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@) Pyrldin-, Pyrazin- und Pyrimldlndarivata und daran Varwandung ala fungizida WIrkatoffa. 

@ Die Erfindung betiifft neue F,, idin-, Pyrazin- und Pyriml- 
dlnderivate der Formel 

I 



10 
CO 



r2 

worin R. R\ R^, R^ und R* die in der Beschrelbung angegebe- 
nen Bedeutungen besitzen, und ihre S^ureadditionssaize, Ver< 
faliren zu deren Hersteilung, fungizide Mittel, die diese Verbin- 
dungen als Wirkstoffe enthalten sowie die Verwendung sol- 
cher Verblndungen bzw. Mittel zur Bekampfung von Fungi in 
der Landwtrtsciiaft und im Qartenbau. Die Erfindung betrifft 
femer bei der Hersteilung von Verbindungen der Formel 1 ver- 
wendbare Mittel. 



ACTORUM AO 



F. Hoffmann-La Roche & Co, Aktiengesellschaf t , Ba. 



RAN 6103/26 

5 

Pyridinr, Pyrazin- und Pyrimidinderivate und deren Ver- 
vendxmis: als fungizide Wirkstoffe 

10 



15 Die Erfindung betrifft heterocyclische Verbindungen, 

und zwar Pyridin-, Pyrazin- und Pyrimidinderivate der 
allgemeinen Formel 

I 4 

20 R-CH-C-R I 

R-^ R^ 

worin R mono-, di- oder trisubstituiertes Phenyl, 
wobei die Substituenten 1-3 Halogenatome 

25 - und/oder 1 od.er 2 Cj^^^^'^^^y^S^^PP®^ und/ 

Oder 1 Oder 2 C j^_2""^^^^^y9^^PP®^ und/oder 
1 Oder 2 Trif luormethylgruppen sind, 
R^ gegebenenf alls mit 1 bis 3 Halogenatomen 
substituiertes C^^g-Alkenyl , C^^g-Alkinyl , 

30 C^^g-Alkenyloxy , C^^^-Alkinyloxy , ^3^6"^ 

Alkenylthio oder C2_g-Alkinylthio ; oder 
gegebenenf alls im Arylkern mono-, di- oder 
trisubstituiertes Aryl-Cj^^^^^^^V-^ » Aryloxy 
Oder Arylthio, wobei die gegebenenf alls 

35 vorhandenen Substituenten 1 bis 3 Halogen- 

atome und/oder 1 oder 2 C^_2"'^-^^y^9^^PP®^ 



Pa/3.1.84 
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und/oder 1 oder 2 Cj^^^^^^^^^^^^^PP®^ und/oder 
elne Nitrogruppe slnd, 

2 

R Hydroxy, Chlor oder Brom, 

Wasserstoff oder C^_^-Alkyl 

6 und r"^ 3-Pyridyl, 3«Pyridyl-l-oxid, 2-Pyrazinyl, 

2-Py r az iny 1- 1-ox id , 2 -Py r az iny l-4~oxid , 
2-Pyrazinyl-l , 4-dioxid, 5-Pyrimidinyl , 
S-Pyrimidinyl-l-oxid oder 5-Pyrimidinyl- 
1,3-dioxid bedeuten, 

10 und Saureadditionssalze dieser Verbindungen. 

Die Verbindungen der Formel I und deren Saureadditions- 
salze besitzen fungizide Eigenschaf ten und eignen sich als 
fungizide Wirkstoffe, insbesondere zur Verwendung in der 
15 Landwirtschaf t und ira Gartenbau. 

Die Erf indtlng betrifft ferner ein Verfahren zur Her- 
stellung der Verbindungen der Formel I und ihrer Saure- 
additionssalze, Verbindungen der Formel I und SSureaddi- 
20 tionssalze davon als fungizide Wirkstoffe, fungizide Mittel, 
die Verbindungen der Formel I oder Saureadditionssalze davon 
als Wirkstoffe enthalten, sowie die Verwendung solcher Ver- 
bindungen, Saureadditionssalze und Mittel zur Bekampfung 
von Fungi in der Landwirtschaf t und im Gartenbau. 

25 

In der obigen Formel I umfasst der Ausdruck "Halogen" 
Fluor, Chlor, Brom und Jod. Die Alkyl- ^ Alkenyl- 
und Alkinylgruppen konnen geradkettig oder verzweigt 

sein, wobei dies auch fiir den Alkyl-, Alkenyl- oder Alkinyl- 

30 teil der Alkoxy-, Arylalkyl-, Alkenyloxy-, Alkenyl thio-, 

Alkinyloxy- und Alkinylthiogruppen gilt. Der Ausdruck "Aryl" 
an sich oder als Teil von "Aryloxy" oder "Arylthio" be- 
deutet vorzugsweise Phenyl, wobei aber auch heterocyclische 
Gruppen mit aromatischem Charakter, wie Pyridyl, Furyl und 

35 Thienyl, in Betracht kommen. In di- oder trisubstituiertem 
Phenyl, Alkenyl, Alkinyl, Alkenyloxy, Alkinyloxy, Alkenyl- 
thio, Alkinyl thio, Arylalkyl, Aryloxy Oder Aryl thio konnen 
die Subs tituen ten gleich oder verschieden sein. 
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Im allgemeineh ist die Alkenylgruppe vorzugsweise 
Allyl und die Alkinylgruppe vorzugsweise Propargyl. 

Unabhangig voneinander bedeuten R vorzugsweise Mono-, 
5 Di- Oder Trihalophenyl , insbesondere 2 , 4-Dichlorphenyl ; 

R''' vorzugsweise gegebenenf alls substituiertes Alkenyl , Al- 
kinyl, Alkenylthio, Alkinylthio, Arylalkyl Oder Arylthio, 
insbesondere gegebenenf alls substituiertes Alkenyl , Alkinyl 

Oder Arylthio, wie diese Reste oben naher definiert sind; 

3 4 
10 R vorzugsweise Wasserstoff Oder Methyl; und R vorzugs- 
weise 3-Pyridyl, 2-Pyrazinyl Oder 5-Pyrimidinyl . 

Besonders bevorzugte Verbindungen der Formel I sind: 

15 a- ( a-Allyl-2 , 4-dichlorbenzyl ) -3-pyridylmethanol , 

a- C 2 , 4-Dichlor-a- ( 2-propinyl ) -benzyl ] -3-pyr idyl- 
methanol , 

a- [a- ( 2 , 4-Dichlorphenyl ) -phenathyl ] -3-pyridylraethanol 

und 

20 a-( 2, 4-Dichlor-a-phenylthio-benzyl ) -3-pyridylraethanol • 

Weitere Vertreter von Verbindungen der Formel I sind: 

a-[2 , 4-Dichlor-a-phenoxy-benzyl] -a-methyl-3-pyridyl- 
25 methanol , 

a-Ca-Allyloxy-2 , 4-dichlorbenzyl] -a-methyl -3-pyr idyl - 
methanol , 

a- [ 2 , 4 -Dichlor-a-propargyloxy -benzyl ] -a-methyl-3- 
py r idyl me t h ano 1 , 
30 a-[a-Allyloxy-2, 4-dichlorbenzyl] -3-pyr idylmethanol , 

a- [a- Allyloxy-2, 4-dichlorbenzyl] -3-pyr idylmethyl - 
chlorid, 

a-[a-Allylthio-2 , 4-dichlorbenzyl] -3-pyr idylmethanol 

und 

35 
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a- [ a-Allyloxy-2 , 4-dichlorbenzyl ] -a-methyl-2-pyr azinyl- 
methanol. 

Das Vorhandensein von mindestens zwei asymmetrischen 
5 Kohlenstoffatomen in den Verbindungen der Forrael I hat zur 
Polge^ dass die Verbindungen in isomeren Forraen auftreten 
konnen, welche in enantiomerer Oder diastereomerer Beziehung 
zueinander stehen* Durch das Vorliegen einer allfalligen 
aliphatischen C=C-Doppelbindung kann auch geometrische Iso- 
10 merie auftreten. Die Formel I soil all diese moglichen 
isomeren Formen umfassen. 

Als Saureadditionssalze der Verbindungen der Formel I 
kommen physiologisch vertragliche Salze in Frage. Hierzu 

15 gehoren vorzugsweise Salze dieser Verbindungen mit anorga- 
nischen und organischen Sauren, wie Salzsaure; Salpeter- 
saure; Phosphor saxire; mono- und bifunktionellen Carbon- 
sauren und Hydroxycarbonsauren, z.B, Essigsaure, Malein- 
saure, Bernsteinsatire, Fumarsaure, Weinsaure, Zitronen- 

20 saure, Salicylsaure, Sorfainsaure und Milchsaure; und Sul- 
fonsauren^ z.B. 1 , 5-.Naphthalin-disulfonsaure. Im Falle der 
N--Oxide, d.h, der Verbindungen der Formel I, worin 
3-Pyridyl-l-oxid, 2-Pyrazinyl-l-oxid, --4-oxid und -1,4- 
dioxid, und 5-Pyrimidinyl-l-oxid und -1,3-dioxid, kommen 

25 als Saureadditionssalze insbesondere physiologisch ver- 

trSgliche Salze mit starken Sauim in Frage, wie anorganischen 
Sauren, z,B. Salzsaure, Salpetersaure und Phosphorsaure, 
und Sulfonsauren, z.B. 1,5-Naphthalindisulfonsaure. 

30 Das erfindungsgemasse Verfahren zur Herstellung der 

Verbindungen der Formel I und von ihren Saureadditions- 
salzen ist dadurch gekennzeichnet , dass man 

a) zwecks Herstellung der Verbindungen der Formel 1, worin 
35 R gegebenenfalls substituiertes ^-Alkenyloxy , 

Alkinyloxy Oder Aryloxy, wie oben naher definiert, R 
Hydroxy und R^ 3-Pyridyl, 2-Pyrazinyl oder 5-Pyrimidinyl be- 
deuten, ein Epoxid der allgemeinen Formel 
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r3 

CH C R II 



3 

worin R und R die oben angegebenen Bedeutungen 
besitzen 

und R^* 3-Pyridyl, 2-Pyrazinyl Oder 5-Pyrimidinyl 
bedeutei: , 

10 Oder einen Alkohol der allgemeinen Formel 

r3 

I 4> 

R CH C R III 

I f 
X OH 

15 

3 4 * 

worin R, R und R die oben angegebenen Bedeutungen 
besitzen 

und X ein Halogenatom, z.B. Chlor oder Brom, einen 
Alkylsulfonatrest, z.B. den Methansulf onat- 
20 rest, oder einen Arylsulfonatrest , z.B. 

den Benzolsulfonat- oder p-Toluolsulf onat- 
rest , bedeutet , 
mit einer Verbindung der allgemeinen Formel 

25 R"*-' H IV 

1 ' 

worin R gegebenenf alls mit 1 bis 3 Halogenatomen 
substituiertes C^^g-Alkenyloxy oder 02-6" 
Alkinyloxy; oder gegebenenf alls mono-, di- 

30 Oder trisubstituiertes Aryloxy, wobei die 

gegebenenf alls vorhandenen Substituenten 1 
bis 3 Halogenatome und/oder 1 oder 2 Cj^^^" 
Alkylgruppen und/oder 1 oder 2 Cj^^^^^^^^^y" 
gruppen und/oder eine Nitrogruppe sind, 

35 bedeutet, 
umsetzt. 
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10 



15 



20 



b) zwecks Herstellung der Verbindungen der Formel I, worin 

gegebenenf alls substituiertes C^^g-Alkenyl , C^_^-Alkinyl , 

Cg^g-Alkenylthio, C^^g-Alkinylthio , Aryl-Cj^_2""^^^y^ Oder 

Arylthio, wie oben naher definiert, R^ Hydroxy, R^ Wasser- 
4 

stoff und R 3-Pyridyl, 2-Pyrazinyl Oder 5-Pyrimidinyl be- 
deuten, ein Keton der allgemelnen Pormel 



worin R 



und 



CH - 



C 

s 



.4 



und R die oben angegebenen Bedeutungen 
besitzen 

gegebenenf alls mit 1 bis 3 Halogenatomen 
subs1:it:uiert:es C^^g-Alkenyl , C^^g-Alkinyl , 
C^^g-Alkenylthio Oder C^^g-Alkinylthio ; 
Oder gegebenenf alls im Arylkern mono—, di- 
Oder trisubstituiertes Aryl-C^^^-alkyl 
Oder Arylthio, wobei die gegebenenf alls 
vorhandenen Substituenten 1 bis 3 Halogen- 
atome und/oder 1 oder 2 C^^^-Alkylgruppen 
und/oder 1 oder 2 C^^^^-^^^^^^^^^PP®^ und/ 
Oder eine Nitrogruppe sind, bedeutet. 



reduziert , 



25 



SO 



c) 
.1 



zwecks Herstellung der Verbindungen der Formel I, worin 



R gegebenenf alls substituiertes C^^^-Alkenyl , C^^g-Alkinyl , 
C^^g-Alkenylthio , C^^g-Alkinylthio , Aryl-C-j^^^-alkyl oder 
Arylthio, wie oben naher definiert, R"^ Hydroxy, R^ 
Alkyl und R^ 3-Pyridyl , 2-Pyrazinyl oder 5-Pyrimidinyl be- 
deuten, ein Keton der allgemeinen Formel V, wie oben de- 
finiert^ mit einer Verbindung der allgemeinen Formel 



VI 



35 



worin R Cj^__^-Alkyl , 

Y Lithium oder MgZ 

und Z Halogen, insbesondere Brom oder Jod, bedeuten, 
umsetzt. 
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d) zwecks Herstellung der Verbindungen der Formel I, worin 

Chlor Oder Brom und R^ 3-Pyridyl , 2-Pyrazinyl oder 
5-Pyrimidinyl bedeuten, einen Alkohol der allgemeinen 
Formel 

5 

R^ 

I 4> 

R CH C R I' 

R-^ OH 

10 worin R, R^, R"^ und R^' die oben angegebenen Be- 

deutungen besitzen, 
mit einem Chlorierungsmittel bzw. Bromierungsmittel be- 
handelt, 

15 e) zwecks Herstellung der Verbindungen der Formel I, worin 
R"^ gegebenenf alls substituiertes __g-Alkenylthio , C^^g- 
Alkinylthio oder Arylthio, wie oben naher definiert, und 
R^ Hydroxy bedeuten, einen Thioather der allgemeinen Formel 

20 R CH2 R^' ' ' VII 

worin R die oben angegebene Bedeutung besitzt 
und R"'" * ' ' gegebenenf alls mit 1 bis 3 Halogenatomen 

substituiertes C3 _ g-Alkenylthio oder ^^-6^ 
25 Alkinylthio; oder gegebenenf alls mono-, 

di- Oder trisubstituiertes Arylthio, wobei 
die gegebenenf alls vorhandenen Substituenten 
1 bis 3 Halogenatome und/oder 1 oder 2 
Cj^_2~^^'^y-^^^^PP®^ und/oder 1 oder 2 C^^^- 
30 Alkoxygruppen und/oder eine Nitrogruppe sind, 

bedeutet, 

mit einem Aldehyd bzw. Keton der allgemeinen Formel 



R^ C R^ VIII 



35 



s 



worin R^ und r"^ die oben angegebenen Bedeutungen 
besitzen. 



011748S 

umsetzt, Oder 

f) zwecks Herstellung der Verbindungen der Pormel I, worin 
4 

R 3-Pyr idyl-l-oxid , 2-Pyrazinyl-l-oxid , 2-Pyrazinyl~4- 
5 oxid, 2-Pyrazinyl-l, 4-dioxid, S-Pyrimidinyl-l-oxid oder 
5-Pyrimidinyl-l, 3-dioxid bedeutet, ein Pyridin-, Pyrazin- 
bzw, Pyrimidinderivat der allgemeinen Formel 

r3 

i At T >• 

10 R CH C R* 

R R^ 

worin R, R"^, R^, R"^ und R^' die oben angegebenen 
Bedeutungen besitzen, 

1 5 N-oxydier t 

und erwunschtenfalls eine erhaltene Verbindung der Formel I 
durch Umsetzung mit einer Saure in das entsprechende Saure- 
additionssalz iiberfuhrt, 

20 

Bex der Verf ahrensvariante a) wird zweckmassigerweise 
mit einera Ueberschuss der Verbindung der Formel IV und in 
einem Temperaturbereich zwischen O^C und der Riickfluss-- 
temper atur des Reaktionsgemisches gearbeitet. Im Falle der 

25 Umsetzung mit dera Epoxid der Formel II betragt der bevor- 
zugte Temperaturbereich O^'C bis 70 und der bevorzugte 
Ueberschuss der Verbindung der Formel IV bis zu 200 Ge- 
wichtsprozent. Man arbeitet im Falle der Umsetzung mit dera 
Alkohol der Formel III vorzugsweise in einem Temperatur- 

30 bereich zwischen der Raumtemperatur und der Riickfluss- 

temperatur des Reaktionsgemisches. Im Falle der Umsetzung 
des Alkohols III mit der Verbindung IV kann die letztere 
auch als Metallsalz, vorzugsweise als Alkalimetall-- Oder 
Erdalkalimetallsalz , eingesetzt werden. 



35 



Zudem kann in beiden Fallen die Umsetzung in einem 
Verdunnungsmittel erfolgen. Wird ein Verdunnungsmittel be- 
nutzt, so ist dies vorzugsweise das im Ueberschuss ver- 
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wendete Reagens der Formal IV oder ein inertes organisches 
Losungsmittel , wie ein aromatischer Kohlenwasserstof f , z.B. 
Benzol oder Toluol; ein aliphatischer oder cyclischer 
Aether, z.B. Diathylather , Dioxan oder Tetrahydrofuran; ein 
halogenierter aliphatischer Kohlenwassers tof f , z.B. Methy- 
lenchlorid. Chloroform oder Tetrachlorkohlenstof f ; oder 
Dimethyl formamid . 

Fiir die Reaktion mit dem Epoxid der Formal II ist 
oft die zugabe einer Mineralsaure , z.B. Schwef elsaure, 
einer Sulfonsaure, z.B. p-Toluolsulf onsaure , oder einer 
Lewis-Saure, z.B. Aluminiumchlorid, Zinkchlorid oder Bor- 
trifluorid, von Vorteil, 

Bei der Umsetzung mit dem Alkohol der Formel III re- 
sultiert eine Inversion am die Gruppen R und X tragenden 
Kohlens toff atom, so dass z.B. aus einem Alkohol der Formel 
III, eine andere enantiomere Form des Endproduktes der 
Formel I hergestellt werden kann als aus dem entsprechenden 
Epoxid der Formel II. 

Beispiele von in dieser Verf ahrensvariante gegebenen- 
falls verwendeten Salzen der Verbindung der Formel IV sind 
Alkalimetallsalze, wie die Natrium- und Kaliumsalze , und 
Erdalkalimetallsalze, wie die Calcium- und Magnesiumsalze. 

Es erweist sich als vorteilhaft, den Alkohol der For- 
mel III mittels Umsetzung des entsprechenden Epoxids der 
Formel II mit einer Alkyl- bzw. Arylsulfonsaure oder mit 
Chlorwasserstof f bzw. Bromwasserstof f in situ herzustellen 
und anschliessend den resultierenden Alkohol der Formel III 
ohne Isolierung mit einer Verbindung der Formel IV oder 
einem Salz davon zum Endprbdukt umzusetzen. 

Die Reduktion gemass Verf ahrensvariante b) erfolgt 
vorzugsweise mittels eines komplexen Metallhydrids , wie 
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Natriumborhydrid, wobei in einem proiiischen Verdiinnungs-* 
mittel, wie einem Alkohol, z.B. Methanol oder Aethanol, 
bei Temper aturen um Raumtemperatur gearbeitet wird, oder 
Lithiumaluminiumhydrid, das in einem aprotischen Verdiin- 

5 nungsmittel, insbesondere einem aliphatischen oder cycli- 
schen Aether, z.B. Diathylather , Tetrahydrofuran oder 
Dioxan, bei Reaktions temper aturen zwischen 0*C und der 
Raumtemperatur eingesetzt wird. Als komplexe Metallhydride 
in geeigneten LSsungsmitteln kommen auch Lithiuraborhydrid 

10 in Aethanol oder Tetrahydrofuran, Natriumborhydrid-alumi- 
niumchlorid in einem Aether, z.B. Diglym, und Lithiumtri* 
(tert. butoxy)aluminiurahydrid in Tetrahydrofuran in Frage. 
Das Keton der Formel V kann auch z.B. mittels Diboran in 
Tetrahydrofuran oder mittels an sich bekannter katalyti- 

15 scher Hydrierung zur Verbindung der Formel I reduziert 
werden. Die Reaktionsbedingungen sind dem Fachmann aus 
analogen Reduktionen gelauf ig. 

Die Verfahrensvariante c) wird zweckmassigerweise durch- 
20 gefuhrt, indem man das Keton der Formel V rait der Verbindung 
der Formel VI in einem inerten Verdiinnungsmittel , vorzugs- 
weise einem aprotischen Losungsmittel , wie einem alipha- 
tischen oder cyclischen Aether, z.B. Diathylather , Tetra- 
hydrofuran Oder Dioxan,und in einem Temper aturbereich 
25 zwischen -70 und der Riickflusstemperatur des Reaktions- 
geraisches, vorzugsweise zwischen -30*'C und der Raumtempera- 
tur, umsetzt. 

Die Umsetzung des Alkohols der Formel I* nach Ver- 
30 fahrensvariauite d) wird vorzugsweise unter Veinrendung von 
Phosphorpentachlorid, Thionylchlorid oder Phosphoroxy- 
chlorid als Chlorierungsmittel bzw. von Phosphor tribromid 
als Bromierungsmittel durchgefuhrt.' Bei der Durchfiihrung 
wird zweckmassigerweise in Gegenwart eines inerten Ver- 
35 dunnungsmittels , insbesondere eines aprotischen organischen 
Losungsmittels, und gegebenenf alls auch in Gegenwart einer 
Base gearbeitet. Zu den bevorzugten Verdiinnungsmitteln ge- 
horen aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe, wie 
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n-Hexan, Benzol, Toluol und Xylole; halogenierte alipha- 
tische Kohlenwasserstof fe, wie Methylenchlorid, Chloroform 
und Tetrachlorkohlenstof f ; halogenierte aromatische Kohlen- 
wasserstof fe , wie Chlorbenzol; und tertiare Amine, wie 

5 Triathylamin und Pyridin. Bevorzugte Basen sind Triathyl- 
amin, Pyridin und Calciumcarbonat . Die Reaktions temper a- 
turen liegen im allgemeinen zwischen 0°C und der Riick- 
f lusstemperatur des Reaktionsgemisches , vorzugsweise zwi- 
schen der Raumtemperatur und der Ruckf lusstemperatur • Das 

■JO chlorierungsmittel bzw, Bromierungsmittel wird vorzugs- 
weise im Ueberschuss verwendet. 

Bei der Verf ahrensvariante e) wird zweckmassigerweise 
der Thioather der Formel VII zuerst mit einer starken Base, 

15 wie einem Alkalimetallamid, z.B. Lithiumdiisopropylamid , 

in einem inerten Verdiinnungsmittel , wie einem Kohlenwasser- 
stof f Oder einem aliphatischen oder cyclischen Aether, z.B, 
Tetrahydrof uran, und bei einer Teraperatur von ca. -20 
behandelt. Der Zusatz eines Komplexierungsmittels , z.B. 

20 Hexamethylphosphorsauretriamid, zum Reaktionsgemisch er- 
weist sich als vorteilhaft. Anschliessend wird der Aldehyd 
bzw. das Keton der Formel VIII zugefugt und das Reaktions- 
gemisch auf Raumtemperatur gebracht.Auf diese Weise wird 
die Reaktion normalerweise inner t kurzer Zeit beendet. 

25 

Bei der Verf ahrensvariante f) handelt es sich um die 

4 

N-Oxydation derjenigen Endprodukte der Formel I, worin R 

4 * 

die oben angegebenen Bedeutungen von R besitzt. Die Um- 
setzung kann zweckmassigerweise durchgefiihrt werden, indem 
30 man die Verbindung der Formel I" mittels Wasserstof fper- 
oxid Oder einer Persaure in Gegenwart eines inerten Ver- 
diinnungsmittel N-oxydiert. 

Im Falle der Verwendung von Wasserstof fperoxid als 
35 Oxydationsmittel kommen als Verdiinnungsmittel insbesondere 
niedere Alkanole, wie Methanol, Aethanol und Isopropanol, 
in Frage, und die N-Oxydation wird vorzugsweise in einem 
Temper aturbereich zwischen 0** und 60 "C, insbesondere zwi- 
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schen 20" und 40 "C, vorgenomraen. 

Als Persauren kommen vorzugsweise Peressigsaure, Per- 
benzoesaure und m-Chlorperbenzoesaure in Frage, wobei be- 

6 vorzugt in einem halogenierten Kohlenwasserstof f , z.B, 

Methylenchlorid Oder Chloroform, als Verdiinnungsmittel ge- 
arbeitet wird- Die N-Oxydation mit einer Persaure erfolgt 
vorzugsweise in einem Temperaturbereich zwischen 0"C und 
der Riickflusstemperatur des Reaktionsgemisches , insbeson- 

10 dere zwischen O^C und der Raumtemperatur . Eine besonders 

bevorzugte Ausf iihrungsf orra dieses Verfahrens best:eh-b darin, 
dass man die N-Oxydation mit m-Chlorperbenzoesaure in 
Chloroform in einem Temperaturbereich zwischen 0"C und der 
Raumtemperatur durchfiihrt. 

15 

Zur Herstellung der Saureadditionssalze der Verbin- 
dungen der Pormel I werden die Verbindungen I mit den ge- 
wiinschten Sauren auf ubliche Weise umgesetzt. 



20 Die Isolierung und Reinigung der so hergestellten Ver- 

bindungen der Formel I bzw. der Saureadditionssalze konnen 
nach an sich bekannten Methoden erfolgen. 



Die als Ausgangsmaterialien verwendbaren Epoxide der 
25 allgemeinen Formel II sind grosstenteils neu. Sie konnen 

hergestellt werden, indem man ein Halogenid der allgemeinen 
Formel 



30 



35 



R CHg Hal 

worin R die oben angegebene Bedeutung besitzt 
und Hal Chlor, Brom oder Jod bedeutet, 
niit einem Aldehyd bzw. Keton der oben angegebenen allge- 
meinen Formel VIII, in der R^ die oben angegebene Bedeutung 
von R besitzt, und mit Dime thylsul fid in wassrigem Medium 
umsetzt. 
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Diese Umsetzung wird zweckmassigerweise als Eintopf- 
verfahren in Gegenwart eines inerten organischen Losungs- 
mittels und einer Base durchgefiihrt . Vorzugsweise wird 
deshalb in einem wassrig-organischen System gearbeitet. 

5 Als organische Losungsmittel eignen sich insbesondere 
aliphatische und aromatische Kohlenwasserstof f e , wie 
n-Hexan, Benzol und Toluol; Alkohole, wie Methanol, Aetha- 
nol und Isopropanol; und aliphatische und cyclische Aether, 
wie Diathyiather , Tetrahydrofuran und Dioxan* Als Basen 

10 sind wasserlosliche Alkal ihydr oxide , wie Natriumhydroxid 
und Kaliumhydroxid, bevorzugt. Es wird im allgemeinen zwi- 
schen der Raumtemperatur und der Riickf lusstemperatur des 
Reaktionsgemisches gearbeitet. 

15 Die Ausgangsmaterialien der allgemeinen Formel III 

konnen z.B- durch Umsetzung eines Epoxids der Formel II 
mit Chlor- oder Bromwasserstof f saure Oder mit einer Alkan- 
sulfonsaure bzw. einer aromatischen Sulfonsaure analog zur 
Verf ahrensvariante a) hergestellt werden. 

20 

Diejenigen Ausgangsmaterialien der allgemeinen Formel V, 
in der R^" gegebenenf alls substituiertes C2_g-Alkenyl , 
C3 g-Alkinyl oder Aryl-Cj^_3-alkyl , wie oben naher definiert, 
bedeutet, sind neu und konnen hergestellt werden^ indemraan 
25 ein Keton der allgemeinen Formel 

R C R^' X 

O 

30 worin R und R^ ' die oben angegebenen Bedeutungen 

besitzen, 

mit einem Alkylierungsmittel der allgemeinen Formel 

r1"" U XI 

gegebenenf alls mit 1 bis 3 Halogenatomen 
substituiertes C^^^-Alkenyl oder ^^-S'^ 
Alkinyl; oder gegebenenf alls im Aryl- 



35 

1 " " 

worin R 
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kern mono-, di- oder trisubstituiertes 
Aryl-Cj^^^-alkyl, wobei die gegebenen- 
falls vorhandenen Substituenten 1 bis 3 
Hal ogena tome und/oder 1 oder ^ 2" 
Alkylgruppen und/oder 1 oder 2 C^^ 2" 
Alkoxygruppen und/oder eine Nitrogruppe 
sind, 

" Abgangsgruppe , insbesondere Chlor, 

Brom Oder Jod, bedeuten. 



10 behandelt. 



20 



Bei der Umsetzung wird mit Vorteil das Keton der For- 
mel X mit einer Base, wie Natriumhydrid oder Lithiumdiiso- 
propylamid, in einem Verdunnungsmittel , vorzugsweise einem 
15 aprotischen organischen Losungsmittel , wie Tetrahydrofuran, 
Dimethoxyathan oder Dimethylf ormamid, bei Reaktionstemperal 
turen zwischen ^lO^c und SO^C in ein Anion tibergef iihrt , 
welches dann mit dera Alkylierungsmittel der Forrael XI ver- 
setzt wird,. Die Befaandlung des Ketons der Forinel X mit dem Alkylie- 
rungsmittel der Forme! XI kann auch in einem vjQssrig-oxganiscdien Zwei- 
phasensystem in Gegenwart eines Phasentransferkatalysators, d.h. unter 
den Bedingungen der Phasentransferkatalyse (siehe z.B, J. Dockx, Syn- 
thesis (1973), 441), erfolgen. 

25 Auch die iibrigen Ausgangsmaterialien der allg^ieinen Fbrmel V, 

d.h, diejenigen Ketone der Forrael V, in der R die oben angegebene Be- 
deutung von R besitzt, sind neu. Sie konnen dadurch hergestellt wer- 
den, dass man einen Thioather der allgemeinen Formel VII mit einem Ester 
der allgoneinen Formel 

30 4, 

R C OR^ XII 

worxn R dxe oben angegebene Bedeutur^ besitzt 

und r5 C^^^-Alkyl oder Phenyl bedeutet, 
35 urasetzt. Die Unsetzxang wird zweckmassigerweise unter den in Zusammen- 

hang mit der Vferfahrensvariante e) oben angeg^^enen Reaktionsbedingungen 
durchgefiihrt, wobei anstelle des Ketons der Formel VIII das Ester der 
Formel XII umgesetzt wird. 
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Die Ausgangsmaterialien der allgemeinen Formel V bilden 
einen weiteren Gegenstand der vorliegenden Erfindung. 

Bei den Ausgangsmaterialien der allgemeinen Formel !• 
handelt* es sich um diejenigen Verbindungen der Formel I, 
in der Hydroxy und r"* 3-Pyridyl, 2-Pyrazinyl oder 5- 
Pyrimidinyl bedeuten. Diese Verbindungen konnen z.B, ge- 
mass den Verf ahrensvarianten a) bis c) und e) hergestellt 
werden. 

Die Ausgangsmaterialien der allgemeinen Formel I" 
stellen ebenfalls eine Unterklasse der Verbindungen der 
allgemeinen Formel I dar und konnen z.B. gemass den Ver- 
f ahrensvarianten a) bis e) hergestellt werden. 

15 Die Ausgangsmaterialien der allgemeinen Formeln IV, VI 

bis IX, XI und XII sind entweder bekannt Oder konnen nach 
an sich bekannten Methoden hergestellt werden. 

Die als Ausgangsmaterialien dienenden Ketone der all- 
20 gemeinen Formel X sind entweder bekannt oder konnen nach 
an sich bekannten Methoden hergestellt werden (siehe z.B. 
die deutsche Of f enlegungsschrif t Nr. 2 221 546). Besonders 
bevorzugt ist jedoch das folgende Verfahren: 

25 R — Hal + HC — ^R^* — > R— C — ^R^ ' —> Keton X 



30 



35 



^2 



IX XIII XIV 

worin R, R^ ' und Hal die oben angegebenen Bedeutungen 
besitzen 

und Q einen disubstituierten Aminorest, z.B. 

Dimethylamino , Diathylamino , Piperidino oder 
Morpholino, oder die Trimethylsilyloxygruppe 
bedeutet. 

Die Umsetzung der Verbindung der Formel IX mit der 
Verbindung der Formel XIII kann z . B., unter den Bedingungen 
der Phasentransferkatalyse (siehe z.B. J. Dockx, Synthesis 



10 



15 



20 



25 
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(1973), 441) Oder unter Verwendung einer Base, wie z.B. 
Natriumhydrid oder Lithiumdiisopropylamid, in einem inerten 
Losungsmittel , wie z.B, einem aliphatischen oder cyclischen 
Aether, z.B. Tetrahydrofuran oder DimethoxySthan, in einem 
Temperaturbereich zwischen -70 "C und SO^'C, vorzugsweise 
zwischen -3CC und der Raum temper a tur , und unter Ausschluss 
von Wasser durchgefiihrt werden. Die Verbindung der Formel 
XIII, in der Q die Trimethylsilyloxygruppe bedeutet, wird 
vorzugsweise in Gegenwart einer Base umgesetzt. Das so 
erhaltene Produkt der Formel XIV lasst sich hierauf durch 
Hydrolyse, z.B. durch konventionelle Behandlung mit einer 
wassrigen Saure, in das Keton der Formel X uberfuhren. Als 
Sauren kommen fiir diesen Zweck insbesondere starke anorga- 
nische Sauren, wie Schwefelsaure, Chlorwassers toff saure und 
Bromwasserstoff saure, sowie Sulfonsauren, wie Benzolsulfon- 
saure und p-Toluolsulfonsaure, in Frage. Die Hydrolyse wird 
zweckmassigerweise in einem Temperaturbereich zwischen 20 ^'C 
und der Riickf lusstemperatur des Reaktionsgemisches , vor- 
zugsweise zwischen 80 •C und 100 ausgefiihrt. 

Die Ausgangsmaterialien der allgemeinen Formel XIII 

sind entweder bekannt oder kdnnen nach an sich bekannten 

Methoden hergestellt werden, z.B. aus den entsprechenden 

4 ' 

Aldehyden der Formel R -CHO [siehe z.B. E. Leete et al., 
J. Org. Chem. 43^, 2122 (1978) und Lidy et al., Chem. 
Ber. 106, 587 (1973)]. 



Die erf indungsgemassen Verbindungen, d.h. die Verbin- 
dungen der Formel I und deren Saureadditionssalze , besitzen 
fungizide Wirkung und konnen dementsprechend zur Bekampfung 
von Fungi in der Landwirtschaf t und im Gartenbau Verwendung 
finden. Sie eignen sich insbesondere zur Hemmung des Wachs- 
tums Oder zur Vernichtung von phytopathogenen Pilzen auf 
Pflanzenteilen, z.B. Blattern, Stengeln, Wurzeln, Knollen, 
Friichten oder Bluten, und auf Saatgut sowie im Erdboden und 
sind besonders wirksam bei der Bekampfung von Botrytis 
cinerea (Graufaule); von echten Mehltaupilzen, wie beispiels- 
weise Uncinula necator (Rebenmehltau) , Erysiphe cichoracearum 
(Gurkenmehltau) , Podosphaera leucotricha (Apfelmehltau) und 
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10 



15 



Erysiphe graminis (Gerstenmehltau) ; von Venturia inaequalis 
(Apfelschorf ) ; und von Schadpilzen der Gattungen Puccinia, 
Uromyces, Hemileia, Rhizoctonia, Penicillium, Septoria, 
Corticium, Cercospora, Helminthosporium und Alternaria. 

Einzelne Vertreter der erf indungsgemassen Verbindungen 
besitzen zudem eine ausgepragte Wirkung gegen holzzersto- 
rende Pilze, wie z.B, Coniophora puteana und Gloeophyllum 
trabeum. 

Die erf indungsgemassen Verbindungen zeichnen sich durch 
lokale und bzw- oder systemische Wirkung aus. 

Die erf indungsgemassen Verbindungen wirken unter Ge- 
wachshausbedingungen bereits bei einer Konzentration von 
1 mg bis 500 mg Wirksubstanz pro Liter Spritzbruhe. Im Frei- 
land werden vorteilhaft Konzentrationen von 25 g bis 1000 g 
Wirkstoff der Formel I pro Hektar und Behandlung zur An- 
wendung gebracht. Zur BekSmpfung von samenbiirtigen Pilzen 
im Beizverf ahren werden mit Vorteil 0,05 g bis 1,5 g Wirk- 
stoff der Formel I pro kg Samen verwendet. 

Auch die oben erwahnten Ketone der allgemeinen Formel 
V sowie ihre N-Oxide sind als Fungizide wertvoll , da sie 
ein ahnliches Aktivitatsspektrum wie die Verbindungen der 
Formel I aufweisen. Diese Verbindungen kSnnen dementspre- 
chend auch zur Bekampfung von Fungi in der Landwirtschaf t 
und im Gartenbau eingesetzt werden, und zwar auf gleiche 
Weise wie die Verbindungen der Formel I. Die N-Oxide von V 
konnen durch N-Oxydation der Ketone der Formel V hergestellt 
werden, und zwar analog zur Verf ahrensvariante f). Auch diese 
N-Oxide bilden einen Gegenstand der vorliegenden Erfindung. 



20 



30 



Die erf indungsgemassen Verbindungen konnen zu ver- 
schiedenartigen Mitteln, z.B. Losungen, Suspensionen , Emul- 
35 sionen, emulgierbaren Konzentraten und pulverf ormigen Pra- 
paraten, formuliert werden. Die erf indungsgemassen fungi- 
ziden Mittel sind dadurch gekennzeichnet , dass sie eine 
wirksame Menge mindestens einer Verbindung der allgemeinen 
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Formel I, wie oben definiert, oder eines Saureadditions— 
salzes einer solchen Verbindung sowie Formulierungshilf s— 
stoffe enthalten- Die Mittel enthalten zweckmassigerweise 
zumindest elnen der folgenden Formulierungshilfsstof f e: 

5 

Feste Tragerstof fe; Losungs- bzw. Dispersionsmittel ; 
Tenside (Netz- und Emulgiermittel ) ; Dispergatoren (ohne 
Tensidwirkung) ; und Stabilisatoren. 

Als feste Tragerstof fe kommen im wesentlichen in Frage: 
"^0 natiirliche Mineralstof f e, wie Kaolin, Tonerden, Kieselgur, 
Talkum, Bentonit , Kreide, z . B. Schlammkreide, Magnesium- 
carbonat , Kalkstein , Quarz , Dolomit , Attapulgit , Mont- 
morillonit und Diatomeenerde ; synthetische Mineralstof f e, 
wie hochdisperse Kieselsaure , Aluminiumoxid und Silikate; 
15 organische Stoffe, wie Cellulose, Starke, Harnstoff und 

Kunstharze; und Diingemittel , wie Phosphate und Nitrate^ wo- 
bei solche Tragerstof fe z.B« als Granulate oder Pulver vor- 
liegen konnen. 

20 Als Losungs- bzw. Dispersionsmittel kommen im wesent- 

lichen in Frage: Aromaten, wie Toluol, Xylole, Benzol und 
Alkylnaphthaline ; chlorierte Aromaten und chlorierte ali- 
phatische Kohlenwasserstof f e, wie Chlorbenzole, Chlorathy- 
lene und Methylenchlorid; aliphatische Kohlenwasserstof fe, 

25 wie Cyclohexan und Paraffine, z,B. Erdolfraktionen; Alko- 
hole, wie Butanol und Glykol, sowie deren Aether und Ester; 
Ketone, wie Aceton, Methylathylketon, Methylisobutylketon 
und Cyclohexanon; und stark polare Losungs- bzw. Disper- 
sionsmittel, wie Diraethylformamid, N-Methylpyrrolidon und 

30 Dimethylsulfoxid, wobei solche Losungs- bzw. Dispersions- . 
mittel vorzugsweise Flammpunkte von mindestens 30*^0 und 
Siedepunkte von mindestens 50 °C aufweisen, und Wasser, Unter 
den Losungs- bzw. Dispersionsmitteln kommen auch in Frage 
sogenannte verflussigte gasformige Streckmittel oder 

35 Tragerstof fe , die solche Produkte sind, welche bei Raum- 
temperatur und unter Normal druck gasformig sind. Beispiele 
solcher Produkte sind insbesondere Aerosol-Treibgase, wie 
Halogenkohlenwasserstof f e, z. B. Dichlordifluormethan. Ira 
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Palle der Benutzung von Wasser als Losungsmittel konnen 
z.B. auch organische Losungsmittel als Hilf slosungsmittel 
verwendet warden. 

5 Die Tenside (Netz- und Emulgiermittel ) konnen nicht- 

ionische Verbindungen sein, wie Kondensationsprodukte von 
Fettsauren, Fettalkoholen Oder f ettsubstituierten Phenolen 
mit Aethylenoxid; Fettsaureester und -ather von Zuckern 
Oder mehrwertigen Alkoholen; die Produkte, die aus Zuckern 

10 Oder mehrwertigen Alkoholen durch Kondensation mit Aethy- 
lenoxid erhalten werden; Blockpolymere von Aethylenoxid 
und Propylenoxid; Oder Alkyldimethylaminoxide. 

Die Tenside konnen auch anionische Verbindungen dar- 
15 stellen, wie Seifen; Fettsulf atester , z,B. Dodecylnatrium- 
sulfat, octadecylnatriumsulf at und Cetylnatriumsulf at ; 
Alkylsulfonate, Arylsulf onate und f ettaromatische Sulfo- 
nate, wie Alkylbenzolsulf onate, z.B. Calcium-dodecylbenzol- 
sulfonat, und Butylnaphthalinsulf onate ; und komplexere 
20 Fettsulf onate, z.B. die Amidkondensationsprodukte von Oel- 
saure und N-Methyltaurin und das Natriumsulf onat von Di- 
octylsuccinat . 

Die Tenside konnen schliesslich kationische Verbin- 
25 dungen sein, wie Alkyldimethylbenzylammoniumchloride, 

Dialkyldimethylammoniumchloride , Alkyltrimethylammonium- 
chloride und athoxylierte quaternare Ammoniumchloride . 

Als Dispergatoren (ohne Tensidwirkung) kommen ira wesent- 
30 lichen in Frage: Lignin, Natrium- und Ammoniumsalze von 
Ligninsulf onsaure , Natriumsalze von Maleinsaureanhydrid- 
Diisobutylen-Copolymeren, Natrium- und Ammoniumsalze von 
sulfonierten Polykondensationsprodukte aus Naphthalin und 
Formaldehyd, und Sulf itablaugen. 



35 



Als Dispergatoren, die sich insbesondere als Ver- 
dickungs- bzw, Antiabsetzmittel eignen, konnen z.B. Methyl- 
cellulose , Carboxymethylcel lulose , Hydroxyathylcellulose , 
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Polyvinylalkohol , Alginate, Caseinate und Blutalbumin einge- 
setzt werden. 

Beispiele von geeigneten Stabilisatoren sind saure- 
5 bindende Mittel^z.B. Epichlorhydrin, Phenylglycidather und 
Soyaepoxide; Antioxidantien, z.B, Gallussaureester und Butyl- 
hydroxy toluol ; UV-Absorber, z.B, substituierte Benzophenone , 
Diphenylacrylnitrilsaureester und Zlmtsaureester ; und 
Deaktivatoren,z*B- Salze der Aethylendiamintetraessigsaure 
10 und Polyglykole. 

Die erf indungsgemassen fungiziden Mittel konnen neben 
den Wirkstoffen der Formel I auch andere Wirkstoffe ent- 
halten, z.B. anderweitige fungizide Mittel, insektizide 
15 und akarizide Mittel, Bakterizide, Pf lanzenwachstumsregu- 
latoren und Diingeniittel. Solche Kombinationsmittel eignen 
sich zur Verbreiterung des Wirkungsspektrums Oder zur 
spezifischen Beeinf lussung des Pf lanzenwachstums. 

20 im allgemeinen enthalten die erf indungsgemassen fungi- 

ziden Mittel, je nach deren Art, zwischen 0,0001 und 95 Ge- 
wichtsprozent an erf indungsgemasser Verbindung bzw. erfin- 
dungsgemassen Verbindungen als Wirkstof f (en) . Sie konnen in 
einer Form vorliegen, die sich fiir die Lagerung und den 

25 Transport eigne t. In solchen Formen, z.B. emulgierbaren 
Konzentraten, ist die Wirkstof fkonzentration normal erweise 
im hoheren Bereich der obigen Konzentrationsreihe. Diese 
Formen konnen dann mit gleichen Oder verschiedenen Formu- 
lierungshilfsstof fen bis zu Wirkstof fkonzentrationen ver- 

30 diinnt werden, die sich fiir den praktischen Gebrauch eignen, 
und solche Konzentrationen liegen normalerweise im niedri— 
geren Bereich der obigen Konzentrationsreihe. Emulgierbare 
Konzentrate enthalten im allgemeinen 5 bis 95 Gewichtspro- 
zent, vorzugsweise 25 bis 75 Gewichtsprozent , der Verbin- 

35 dung bzw. Verbindungen der Formel I. Als Anwendungs formen 
kommen u.a. gebrauchsf ertige Losungen, Emulsionen und Sus- 
pensionen, die sich beispielsweise als Spritzbruheneignen,in Frage. 

In solchen Spritzbriihen konnen z.B. Konzentrationen zwischen 
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0,0001 und 20 Gewichtsprozent vorliegen. Im Ultra-Low- 
Volume -Verfahr en konnen SpritzbrUhen formuliert werden, 
in denen die Wirkstof fkonzentration vorzugsweise von 0,5 
bis 20 Gewichtsprozent betrSgt, wahrend die im Low-Volume- 
5 verfahren und im High-Volume-Verf ahren formulierten Spritz- 
brUhen vorzugsweise eine Wirkstof fkonzentration von 0,02 
bis 1,0 bzw. 0,002 bis 0,1 Gewichtsprozent aufweisen. 

Die erfindungsgeraassen fungiziden Mittel konnen dadurch 
10 hergestellt werden, dass man mlndestens eine Verbindung der 
allgemeinen Formel I bzw. ein Saureadditionssalz einer 
solchen Verbindung mit Formulierungshilf sstof f en vermischt. 

Die Herstellung der Mittel kann in bekannter Weise 
15 durchgefuhrt werden, z.B. durch Vermischen des Wirkstof fes 
mit fes ten Tragerstof f en, durch Auflosen oder Suspendieren 
in geeigneten Lbsungs- bzw. Dispersionsmitteln, eventuell 
unter Verwendung von Tensiden als Netz- oder Emulgier- 
mitteln oder von Dispergatoren, durch Verdiinnen bereits 
20 vorbereiteter emulgierbarer Konzentrate mit LSsungs- bzw. 
Dispersionsmitteln, usw. 

Im Falle von pulverf Srmigen Mitteln kann der Wirkstoff 
mit einem festen Tragerstof f vermischt werden, z.B. durch 

25 Zusammenmahlen; oder man kann den festen Tragerstoff mit 
einer Losung oder Suspension des Wirkstoffs impragnieren 
und dann das Losungs- bzw. Dispersionsmittel durch Abdunsten, 
Erhitzen oder durch Absaugen unter vermindertem Druck ent- 
fernen. Durch Zusatz von Tensiden bzw. Dispergatoren kann 

30 man solche pulverf 5rmige Mittel mit Wasser leicht benetz- 
bar machen, so dass sie in wSssrige Suspensionen, die sich 
z.B. als spritzmittel eignen, ubergefuhrt werden konnen. 

Die erfindungsgeraassen Verbindungen kbnnen auch mit 
35 einem Tensid und einem festen Tragerstoff zur Bildung eines 
netzbaren Pulvers vermischt werden, welches in Wasser dis- 
pergierbar ist, oder sie konnen mit einem festen vorgranu- .. 
lierten Tragerstoff zur Bildung eines granulatf ormigen 
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Produkt:es vermischt werden. 

Wenn gewiinscht, kann eine erf indungsgemasse Verbindung 
in einem mit Wasser nicht mischbaren Losungsmittel , wie 

5 beispielsweise einem alicyclischen Keton, gelost werden, 
das zweckmassigervreise geloste Emulgiermittel enthalt, so 
dass die Losung bei' Zugabe zu Wasser selbstemulgierend 
wirkt. Andernfalls kann der Wirkstoff mit einem Emulgier- 
mittel vermischt und das Gemisch dann mit Wasser auf die 

10 gewiinschte Konzentration verdiinnt werden • Zudem kann der 

Wirkstoff in einem Losungsmittel gelost und danach mit einem 
Emulgiermittel gemischt werden. Ein solches Gemisch kann 
ebenfalls mit Wasser auf die gewiinschte Konzentration ver- 
diinnt werden. Auf diese Weise erhalt man emulgierbare Kon- 

15 zentrate bzw. gebrauchsf ertige Emulsionen. 

Die Verwendung der erf indungsgemassen Mittel kann nach 
den im Pflanzenschutz bzw. in der Landwirtschaf t iiblichen 
Applikationsmethoden erfolgen. Das erf indungsgemasse Ver- 
20 fahren zur Bekampfung von Fungi ist dadurch gekennzeichnet , 
dass man das zu schiitzende Gut, z.B. Pflanzen, Pflanzen- 
teile bzw. Samen, mit einer wirksamen Menge einer erf in- 
dungsgemassen Verbindung bzw. eines erf indungsgemassen 
Mittels behandelt. 

25 

Die nachstehenden Beispiele illustrieren die Erfindung. 



30 
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I. Herstellung der Wirkstoff der Formel I; 

Beispiel 1 

5 3 g 2-(2,4~Dichlorphenyl)-l-(3-pyridyl)-4-penten-l-on 

werden in 20 ml Methanol gelost und mit 0,5 g Natriumbor- 
hydrid versetzt, Nach einstiindiger Reaktionszeit bei Raum- 
temperatur wird das Reaktionsgemisch etwas eingeengt, auf 
Eiswasser gegossen und mit DiSthylather extrahiert. Die 

10 organische Phase wird gewaschen, iiber wasserfreiem Natrium- 
sulfat getrocknet und das Losungsmittel unter vermindertein 
Druck entfernt. Man erhalt a-(a-Allyl-2 , 4-dichlorben2yl ) -3- 
pyridylmethanol als schwach braunliches Oel, 

15 Auf analoge Weise erhalt man: 

aus 2-( 2, 4-Dichlorphenyl)-l, 3-di-( 3-pyridyl)-l-propanon 
durch Reduktion mit Natriumborhydrid das 2-(2, 4-Dichlor- 
phenyl ) -1 , 3-di-( 3-pyridyl ) -l-propanol , Smp. 65-67*C; 

20 

aus 2- ( 2 , 4-Dichlorphenyl ) -4-methyl-l- ( 3-pyridyl ) -4- 
penten-l-on durch Reduktion mit Natriumborhydrid das 
a-[2, 4-Dichlor-a-(2-methallyl)-benzyl]-3-pyridylmethanol 

als gelbliches Gel; 

25 

aus 2- ( 2 , 4-Dichlorphenyl ) -1- ( 3-pyridyl ) -4-pentin-l-on 
durch Reduktion mit Natriumbpr hydrid das a-C2 , 4-Dichlor-a- 
{2-propinyl) -benzyl ]-3-pyridylmethanol als gelbliches Oel; 

30 aus 2-( 2, 4-Dichlorphenyl)-3-phenyl-l-( 3-pyridyl 

propanon durch Reduktion mit Natriumborhydrid das a-[a- 
( 2 , 4-Dichlorphenyl ) -phenathyl ] -3-pyr idylmethanol , Smp. 
120-122*C? 

35 aus 2- ( 2 , 4~Dichlorphenyl ) -1- ( 2-pyrazinyl ) -4-penten-.l-.on 

durch Reduktion mit Natriumborhydrid das a-(a-Allyl-2,4'^ 
dichlorbenzyl)-2-pyrazinylmethanol als gelbliches Oel; 
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aus 2- ( 2 , 4~Dichlorphenyl ) -1- ( 5-pyr imidxnyl ) -4-pentin- 
1-on durch Reduktion mit Natriumborhydrid das a-[2, 4-Dichlor- 
a-{ 2-propinyl ) -benzyl] -5 -pyriraidinylmethanol , Snap. 138-140*C; 

6 aus 2- ( 2 , 4-Dichlorphenyl ) -2-'phenyl thio-1- ( 3-pyridyl ) - 

athanon durch Reduktion mit Natriumborhydrid das a-C2,4- 
Dichlor-a-phenylthio-benzyll-S-pyridylmethanol , Smp« 
119-121'*C; 

10 aus 4 , 5-Dibrom-2- ( 2 , 4-dichlorphenyl ) -1- ( 3-pyr idyl ) - 

4-penten-l~on durch Reduktion mit Natriumborhydrid das a- 
[a- ( 2 , 3-Difaromallyl ) -2 , 4-dichlorbenzyl ] -3-pyridylmethanol , 
Smp. 108-114*'C; 

15 aus 2-( 2 , 4-Dichlorphenyl ) -5 -methyl -l-^C 3-pyridyl )- 

4-hexen-l-on durch Reduktion mit Natriumborhydrid das a- 
[ 2 , 4-Dichlor-d- ( 3-methyl-2-butenyl ) -benzyl J-3-pyridylmethanol , 
smp- 97-100*C; 

20 aus 2-( 2 , 4-Dichlorphenyl) -3-(p-nitrophenyl 3-pyri- 

dyl )-l-propanon durch Reduktion mit Natriumborhydrid das a- 
[a- ( 2 , 4-Dichlorphenyl ) -p-nitrophenathyl ] -3-pyridylmethanol , 
smp. 164-165^C; 

25 aus 2- ( 2 , 4-Dichlorphenyl ) -3- { 2-thienyl ) -1- ( 3-pyr idyl ) - 

1-propanon durch Reduktion mit Natriumborhydrid das 2-(2,4- 
Dichlorphenyl ) -3- ( 2-thienyl ) 3-pyridyl ) -1-propanol , 
Smp. 112-114^0; 

30 aus 2- ( 2 , 4-Dichlorphenyl ) -3- ( 2-f uryl ) - 1- { 3-pyr idyl ) - 1- 

propanon durch Reduktion mit Natriumborhydrid das a-[2^4- 
Dichlor-a-( 2-f urf uryl ) -benzyl] -3-pyr idylmethanol , Smp. 132- 
133**C; 

35 und aus einem 4:1-Gemisch von 4- und 5-Chlor-2-( 2 , 4-dichlor- 
phenyl ) 3-pyridyl ) -4-penten-l-on durch Reduktion mit 
Natriumborhydrid ein 4:1-Gemisch von a-[l-( 2, 4-Dichlorphenyl )- 
3- und 4-chlor-3-butenyl]-3-pyridylmethanol als gelbliche 
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amorphe Substanz. 

Beispiel 2 

5 Zu einer Losung von Lithiumdiisopropylamid (aus 3,2 g 

Diisopropylamin und einer Squivalenten Menge n-Butyl lithium) 
in 7, 1 g Hexamethylphosphorsauretriamid und 350 ml Tetra- 
hydrofuran bei -20-C tropft man langsam 8 g 2 , 4-Dichlor-d- 
(4-chlorphenylthio) -toluol, gelost in wenig Tetrahydro- 

10 furan, zu und lasst 1 Stunde bei dieser Temperatur riihren. 
Dann tropft man 2,5 4 g 3-Pyridincarbaldehyd, verdunnt mit 
wenig Tetrahydrofuran , zu und lasst die Temperatur des Reak- 
tionsgemisches langsam auf Raumtemperatur ansteigen. Bs 
wird mit wenig Wasser versetzt und etwas eingeengt. An- 

15 schliessend giesst man das Reaktionsgemisch auf Eiswasser, 
extrahiert mit Aethylacetat, trocknet die organische Phase 
iiber wasserfreiem Natriumsulf at und entfernt das tosungs- 
mittel. Das Rohprodukt wird an Kieselgel mit n-Hexari/ 
Aethylacetat (1:1) chromatographisch gereinigt. Man erhalt 
20 hellgelbe Kristalle von a-[2, 4-Dichlor-a-( 4-chlorphenyl- 
thio) -benzyl 3 -3-pyridylmethanol, Smp. 140-141*C- 

Auf analoge Weise erhalt man aus 2 , 4-Dichlor-a-( 2- 
pyridylthio) -toluol und 3-Pyridincarbaldehyd braunliche 
25 Kristalle von a-[2, 4-Dichlor-a-(2-pyridylthio)-benzyl3-3- 
pyridylmethanol , Smp. 121-123"C. 

Beispiel 3 

30 Zu einer Losung von Methylmagnesium jodid (hergestellt 

aus 0,62 g Magnesiumspanen und 3.8 g Methyl jodid) in 70 ml 
Diathylather werden 6,0 g 2-( 2 , 4-Dichlorphenyl ) 3-pyri- 
ayi)-4-penten-l-on, verdunnt mit 20 ml Diathylather, ge- 
tropft. Nach einer Reaktionszeit von 45 Minuten bei Raum- 

35 temperatur wird das Reaktionsgemisch mit gesattigter wassri- 
ger Ammoniumchloridlosung versetzt. mit Wasser verdunnt 
und anschliessend mit Diathylather extrahiert. Nach Trocknen 
der organischen Phase uber wasserfreiem Natriumsulf at wird 
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das LSsungsmitliel unter vermindertem Druck entfernt, Man er- 
hMlt das a-(a-Allyl-2,4-dichlorbenzyl)-a-methyl-3-pyridyl- 
methanol als rotbraune amorphe Substanz. 

5 Au'f analoge Weise erhalt man: 

aus 2- ( 2 , 4-Dichlorphenyl ) -1- ( 3~pyr idyl ) -4-penten-l-on 
und Aethylmagnesiumbromid das a-(a-Allyl-2 , 4-dichlorbenzyl )- 
a-a thy 1 - 3 -py r idyl me t h ano 1 , Srap • 105-110"C; 

10 

aus 2-{ 2, 4-Dichlorphenyl) -3-{2-furyl)-l-( 3-pyridyl)-l- 
propanon und Methylmagnesiumjodid das a-[2, 4-Dichlor-a-( 2- 
furfuryl) -benzyl ]-a-methyl-3-pyridylmethanol als amorphe 
rotliche Substanz; 

15 

aus 2-(2,4-'Dichlorphenyl)-3-(2-thienyl)-l-(3-pyridyl)^ 
1-propanon und Methylmagnesiumjodid das 3-( 2, 4-Dichlorphenyl ) - 
4--(2-thienyl)-2-(3-pyridyl)-.2-butanol als amorphe orange 
Substanz; 

20 

und aus einem 4:1-Geraisch von 4- und 5-Chlor-2-(2, 4«dichlor- 
phenyl)-l-{3-pyridyl)-4-penten-l-on mit Methylmagnesium- 
jodid ein 4:1-Geraisch von a-[l-( 2, 4-Dichlorphenyl) -3- und 
4-chlor-3-butenyl]-a-methyl-3-pyridylmethanol als amorphe 
25 gelbliche Substanz mit Schmelzbereich von 123-152*C. 

Beispiel 4 

4 g a-(a-Allyl-2, 4-dichlorbenzyl)-3-pyridylmethanol 
30 werden mit 20 ml Phosphoroxychlorid wahrend 1 Stunde bei 90*C 
geruhrt. Dann vrird das Reaktionsgemisch auf Eiswasser ge- 
gossen, mit Sodalosung besisch gestellt und mit Diathyl- 
ather extrahiert. Die organische Phase wird uber wasser- 
freiem Natriumsulf at getrocknet, das Losungsmittel unter 
35 vermindertem Driick entfernt und das erhaltene Produkt an 
Kieselgel mit n-Hexan/Aethylacetat (3:1) chromatographisch 
gereinigt. Man erhalt das 3-[ l-Chlor-2-( 2, 4-dichlorphenyl)- ^ 
. 4-pentenyl]-pyridin als gelbliches Cel. 
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Beispiel 5 

1,5 g 3-(2,4-Dichlorphenyl)-4-(2-thienyl)-2-(3-pyri- 
dyl)-2-butanol, gelost in 20 ml Chloroform, werden mit 1,5 g 

5 3-Chlorperbenzoesaure versetzt und wahrend 18 Stunden bei 
4*^0 aufbewahrt. Das Reaktionsgemisch wird mit Wasser und 
Chloroform versetzt, die organische Phase mit wassriger 
Kaliumcarbonatlosung gewaschen, anschliessend iiber wasser- 
freiem Natriumsulf at getrocknet und unter vermindertem Druck 

10 eingeengt. Man erhalt das a-[2, 4-I>ichlor-a-( 2-thenyl )- 
benzyl]-a-methyl-3-pyridylmethanol-l-oxid, das aus n-Hexan/ 
Aethylacetat umkristallisiert . Srap, 95"C (unter Zer- 
setzung) • 

15 II. Hers tel lung der Ausqanqsmaterialien; 

Beispiel 6 



Eine Losung von 25 g 2 , 4-Dichlorbenzyl- ( 3-pyridyl ) - 
20 keton in 120 ml Dimethyl formamid wird bei O^'C portionen- 

weise mit 4 g Natriumhydrid (60%ige Dispersion in Gel) ver- 
setzt. Nach 2 Stunden bei Raumtemperatur werden 13,6 g 
Allylbromid zugefiigt, und es wird weitere 3 Stunden bei 
Raumtemperatur geriihrt. Dann wird auf Wasser gegossen, mit 
25 Diathylather extrahiert, die organische Phase gewaschen und 
uber wasserfreiem Natriumsulf at getrocknet und anschliessend 
eingeengt. Durch Chromatographie an Kieselgel mit Aethyl- 
acetat erhalt man 2-( 2 , 4-Dichlorphenyl ) -l-( 3-'pyridyl ) -4- 
penten-l-on als Oel. 

30 

Auf analoge Weise erhalt man: 

aus 2,4-Dichlorbehzyl-(3-pyridyl)-keton und 3-Picolyl- 
chiorid das 2-( 2, 4-Dichlorphenyl ) -1, 3-di-( 3-pyridyl ) -1- 
35 propanon als Oel; 

aus 2,4-Dichlorbenzyl-(3-pyridyl)-keton und 3-Methallyl- 
chlorid das 2- ( 2 , 4-Dichlorphenyl ) -4-raethyl-l- ( 3-pyridyl ) - 
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4-penten-l-on als braunliches Oel; 

aus 2, 4-Dichlorbenzyl~( 3-pyridyl)-keton und Propargyl- 
bromid das 2- ( 2 , 4-Dichlorphenyl ) -1- ( 3-pyridyl ) -4-pentin-l-on 
5 als braunliches Oel; 

aus 2, 4-Dichlorbenzyl-.( 3-pyridyl )-ke ton und Benzyl- 
bromid das 2-{2,4^Dichlorphenyl)-3-phenyl-l-.(3-pyridyl)-l- 
propanon als braunliches Oel; 

10 

aus 2 ^4-Dichlorbenzyl-( 3-pyridyl )-ke ton und 2-Brom- 
methylthiophen das 2-( 2, 4-Dichlorphenyl ) -.3-( 2-thienyl ) -1- 
( 3-pyridyl )-l-propanon als rotliches Oel; 

-|5 aus 2, 4-Dichlorbenzyl-( 3-pyridyl )-keton und p-Nitro- 

benzylchlorid das 2- ( 2 , 4-Dichlorphenyl ) -3-(p-nitrophenyl ) - 

1- ( 3-pyridyl) -1-propanon als rotliches Oel; 

aus 2,4-Dichlorbenzyl-(3-pyridyl)-keton und l-Brom-3- 
20 methyl-2-buten das 2-( 2 , 4-Dichlorphenyl ) -5-raethyl-l-( 3- 
pyridyl)-4-hexen-l-on als orangef arbenes Oel; 

aus 2, 4-Dichlorbenzyl-( 3-pyridyl )-keton und 1,2,3- 
Tribrom-propen das 4, 5-Dibrom-2-( 2, 4-dichlorphenyl)-l- 
25 (3-pyridyl)-4-penten-l-on Smp, 76-83''C; 

aus 2, 4-Dichlorbenzyl-{ 3-pyridyl )-ke ton und 3-Brom- 

2- chlor-l-propen, das mit ca. 20% 3-Brom-l-chlor-l-propen 
verunreinigt war, ein 4:1-Gemisch von 4- und 5-Chlor-2- 

30 ( 2, 4-dichlorphenyl)-l-( 3-pyridyl) -4-pen ten- 1-on als orange- 
f arbenes Oel; 

aus 2, 4-Dichlorbenzyl-( 3-pyridyl )-keton und 2-Fur- 
furylchlorid das 2-{ 2 , 4-Dichlorphenyl ) -3-( 2-f uryl ) -1- 
35 ( 3-pyridyl) -1-propanon als Oel; 



aus 2,4-Dichlorbenzyl-(2-pyrazinyl)-keton und Allyl- 
bromid das 2- ( 2, 4-Dichlorphenyl ) 2-pyrazinyl ) -4-penten- 
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1- on als braunliches Oel ; 

und aus 2 , 4-Dichlorbenzyl-( 5-pyr imidinyl ) -ketori und Pro- 
pargylbromid das 2- { 2 , 4-Dichlorphenyl ) 5-pyrimidinyl ) - 
5 4-pentin-l-on als Oel. 

Die dabei als Ausgangsmaterialien dienenden neuen 
Ketone konnen wie folgt hergestellt werden: 

10 Zu einer Losung von Lithiumdiisopropylamid (aus 5,4 g 

Diisopropylamin und einer aquivalenten Menge n-Butyl lithium) 
in 50 ml Tetr ahydrof uran bei -70** wird eine Losung von 10 g 
a-(Trimethylsilyloxy ) -a-( 2-pyrazinyl ) -acetonitril ( aus 

2- Pyrazincarbaldehyd und Triraethylsilylcyanid) in 30 ml 
15 Tetrahydrofuran zugetropft. Nach 1 Stunde gibt man bei 

gleicher Temperatur 9,4 g 2 , 4-Dichlorbenzylchlorid, ver- 
diinnt mit 10 ml Tetrahydrofuran, zu und lasst langsam auf 
Raumtemperatur erwarmen. Anschliessend fiigt man 125 ml 
2n-Salzsaure zu und lasst 10 Stunden bei Raumtemperatur 
20 reagieren. Dann wird basisch gestellt, mit Aethylacetat 
extrahiert, eingeengt und das Rohprodukt an Kieselgel mit 
n-Hexan/Aethylacetat (2:1) chromatographisch gereinigt. 
Man erhalt 2 , 4-Dichlorbenzyl- ( 2-pyrazinyl ) -keton , Smp. 
109-111»C. 

25 

Auf analoge Weise erhalt man aus a- (Trimethylsilyloxy ) - 
a- ( 5-pyrimidinyl ) -acetonitril und 2 , 4-Dichlorbenzylchlorid 
das 2, 4-Dichlorbenzyl-( 5-pyrimidinyl) -ke ton, Smp. 135-140 ''C. 

30 Beispiel 7 

Zu einer Losung von Lithiumdiisopropylamid (aus 7,67 g 
Diisopropylamin und einer aquivalenten Menge n-Butyl- 
lithium) in 61,9 g Hexamethylphosphor sauretriamid und 400 ml 
36 Tetrahydrofuran bei -10 "^C tropft man 17 g 2 , 4-Dichlor-a- 
phenylthio-toluol , gelost in wenig Tetrahydrofuran, zu. 
Man lasst 1 Stunde riihren, fugt 4,33 g Nicotinsauremethyl- 
ester zu und lasst dann 1 Stunde bei Raumtemperatur riihren. 
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Nach Zufugen von wenig Wasser wird unter vermindertem Druck 
eingeengt, auf Elswasser gegossen und mit Aethylacetat 
extrahiert. Die organlsche Phase wird uber wasserfreiem 
Natriumsulf at: getrocknet und eingeengt:. Das Rohprodukt wird 
5 an KLeselgel mit n-Hexan/Aethylacetat (1:1) chromatogra- 
phisch gereinigt. Man erhalt 2-( 2, 4-Dichlorphenyl)-2- 
phenylthio-l-( 3-pyridyl ) -athanon als braunliches Oel. 

III. Formulierunqsbeispiele : 

10 

Beispiel 8 

1. Spritzpulver (fiir fliissige oder unter 75 schinelzende 
Wirkstoffe) 

15 

Gewichts telle 



Wirkstoff der Pormel I bzw. V 50 

Hydratisierte Kieselsaure 37 

Kaolin 5 

20 Alkylphenolathoxylat 4 

Natrium-polynaphthalinsulf onat 4 



100 

Der fliissige oder geschmolzene Wirkstoff wird auf die 
25 Kieselsaure aufgezogen, die iibrigen Komponenten zuge- 

mischt und das Ganze in einer geeigneten Miihle feingemahlen. 

2. Spritzpulver (fiir feste, iiber 75 •C schmelzende Wirk- 
stoffe) 

30 

Gewichts telle 



Wirkstoff der Formel I bzw, V 50 

Hydratisierte Kieselsaure 5 

Kaolin 42 

35 Natrium-laurylsulf at 1 

Natrium-lignosulfonat 2 



100 



V 
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Die Komponenten warden miteinander vermischt, und das 
Ganze wird dannin einer geeigneten Muhle f eingemahlen, 

Beispiel 9 

5 

Emulgierbares Konzentrat (fur bei 20-25 **C flussige 
Wirkstoffe) 

Gewichts telle 
10 Wlrkstoff der Formal I bzw. V 500 

Ricinusol-athoxylat 100 
Calcium-dodecylbenzolsulfonat 25 
Gamisch von C^g-Alkylbenzolen ad 1000 Vol. -Telle 

15 Die Komponenten werden miteinander vermischt, bis eine 

klare Losung entsteht. 



20 



25 



30 



35 
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Paben tans pruche 
1. Verbindungen der allgemeinen Formal 

R-CH-C-R* T 

' 1 I 2 

R R'^ 



worin R 

10 



mono-, di- oder trisubstituier tes Phenyl, 
wobei die Substituenten 1-3 Halogenatome 
und/oder 1 oder 2 Cj^_3-Alkylgruppen und/ 
Oder 1 Oder 2 Cj^_3-Alkoxygruppen und/oder 
^ 1 Oder 2 Trifluormethylgruppen sind, 
R gegebenenfalls mit 1 bis 3 Halogenatomen 
15 substituiertes Cg^g-Alkenyl , C3_g-Alkinyl , 

'^3-6"^^'^®"^^°'^' Cg g-Alkinyloxy, C3_g- 
Alkenylthio oder C3_g-Alkinylthio; oder 
gegebenenfalls im Arylkern mono-, di- oder 
trisubstituiertes Aryl-Cj^_3-alkyl , Aryloxy 
20 Oder Arylthio, wobei die gegebenenfalls 

vorhandenen Substituenten 1 bis 3 Halogen- 
atome und/oder 1 oder 2 Cj^_3-Alkylgruppen 
und/oder 1 oder 2 C^_3-Alkoxygruppen und/oder 
eine Nitrogruppe sind, 

2 

25 R Hydroxy, Chlor oder Brom, 

R Wasserstoff oder Cj^_^-Alkyl 
und R 3-Pyridyl, 3-Pyridyl-l-oxid, 2-Pyrazinyl, 
2-Pyrazinyl-l-oxid, 2-Pyrazinyl-4-oxid, 
2-Pyrazinyl-l, 4-dioxid, 5-Pyrimidinyl , 
30 5-Pyrimidinyl-l-oxid oder 5-Pyrimidinyl- 

1,3-dioxid bedeuten, 
und deren Saureadditionssalze. 

2. Verbindungen nach Anspruch 1, worin R 2,4-Dichlor- 
35 phenyl bedeutet. 

3. Verbindungen nach Anspruch 1 oder 2, worin R^ 
^gegebenenfalls mit 1 bis 3 Halogenatomen substituiertes 
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g-Alkenyl oder C^^^-Alkinyl , Oder gegebenenf alls mono-, 
di- Oder trisubstituiertes Arylthio, wobei die gegebenen- 
falls vorhandenen Substituenten 1 bis 3 Halogenatome und/oder 
1 Oder 2 ^"Al^ylS^^PP®^ und/oder 1 oder 2 C^^^^"^''^^^^^"* 
5 gruppen und/oder eine Nitrogruppe sind. 

4. Verbindungen nach einem der Anspriiche 1 bis 3, worin 

3 

R Wasserstoff oder Methyl bedeutet, 

10 5. Verbindungen nach einem der Anspriiche 1 bis 4, 

worin 3-Pyridyl , 2-Pyrazinyl oder 5-Pyrimidinyl bedeutet. 

6 . a- ( a-Allyl-2 , 4-dichlorbenzyl ) -3-pyridylmethanol • 

15 7 . a- [ 2 , 4-Dichlor-a- ( 2-propinyl ) -benzyl ] -3-pyridyl- 

methanol . 

8. a-[a- ( 2 , 4-Dichlorphenyl ) -phejnathyl ] -3-pyridyl- 
methanol . 

20 

9 . a- ( 2 , 4-Dichlor-a-phenylthio-benzyl ) -3-pyridyl- 
methanol . 

10. Eine Verbindung nach Anspruch 1, ausgewahlt aus : 

25 

2-{ 2 , 4-Dichlorphenyl ) -1 , 3-di-( 3-pyridyl ) -1-propanol , 
a- C 2 , 4-Dichlor -a- ( 2-methallyl ) -benzyl ] -3-pyridyl- 
methanol , 

a-( a-Allyl-2 , 4-dichlorbenzyl ) -2-pyrazinylmethanol , 
30 a-[2 , 4-Dichlor-a-( 2-propinyl ) -benzyl]-5-pyrimidinyl- 

methanol , 

a-[2 , 4-Dichlor-a-( 4-chlorphenylthio) -benzyl] -3- 
pyridylmethanol , 

a-[2 , 4-Dichlor-a-( 2-pyridylthio) -benzyl ]-3-pyr idyl - 
35 methanol , 

a-[a-( 2, 3-Dibromallyl)-2, 4-dichlorbenzyl ]-3-pyridyl- 
methanol , 

2- ( 2 , 4-Dichlorphenyl ) -3- ( 2-thienyl ) -1- ( 3-pyr idyl ) -1- 
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propanol , 

a-[2 , 4-Dichlor-a-( 2-furfuryl ) -benzyl ]-3-pyridylinethanol 

und 

3- [ l-Chlor-2- ( 2 , 4-dichlorphenyl ) -4-pentenyl ] -pyr idin . 

5 

11. Eine Verbindung nach Anspruch 1, ausgewahlt aus : 

a- [ 2 , 4-Dichlor-a- ( 3-methyl-2-butenyl ) -benzyl ] -3- 
pyridylmethanol , 
10 a- C a- ( 2 , 4-Dichlorphenyl ) -p-ni tr ophenathyl ] -3 -pyr idyl - 

methanol , 

a-C i-( 2, 4-Dichlorphenyl) -3-chlor-3-butenyl]--3-pyridyl- 
methanol , 

a-[l-( 2, 4-Dichlorphenyl) -4-chlor-3-butenyl]-3-pyridyl- 
-|5 methanol , 

a- ( a-Allyl-2 , 4-dichlorbenzyl ) -a-raethyl-3-pyridyl- 
methanol , 

a- (a-Allyl-2, 4-dichlorbenzyl )-a-athyl-3-pyr idyl- 
methanol , 

20 a-[2 , 4-Dichlor-a-( 2-f urfuryl ) -benzyl ]-a-methyl -3- 

pyridylmethanol , 

3- ( 2 , 4-Dichlorphenyl ) -4- ( 2-thienyl ) -2- ( 3-pyridyl ) -2- 
butanol , 

a- C 1- { 2 , 4 -Dichlor phenyl > -3-chlor-3-butenyl ] -a-methyl- 
25 3-pyridylmethanol , 

a-C 1- ( 2 , 4-Dichlorphenyl ) -4-chlor-3-butenyl ] -a-methyl- 
3-pyridylmethanol und 

a-[2 , 4-Dichlor-a-( 2-thenyl ) -benzyl ] -a-methyl-3- 
pyridylmethanol-l-oxid. 

30 

12. Verbindungen nach Anspruch 1 als fungizide Wirk- 
stof f e. 



13. Verbindungen der allgemeinen Formel 

35 



- 35 - 



6Q>1/167485 



worin R mono-, di- oder trisubstituiertes Phenyl, 

wobei die Substituenten 1-3 Halogenatome 

und/oder 1 oder;;2 C^^^-Alkylgruppen und/oder 

1 Oder 2 C^^ ^"-^l^^^y^^^PP®^ und/oder 1 oder 2 

5 Trif luormethylgruppen sind, 

1 1I 

R gegebenenf alls mit 1 bxs 3 Halogenatomen 
substituiertes C^__^-Alkenyl , C^^g-Alkinyl , 
C2_g-Alkenylthio oder C^^g-Alkinylthio ; 
Oder gegebenenf alls im Arylkern mono-, 
10 di- oder trisubstituiertes Aryl-C^^^^'^-'-^y-^ 

Oder Arylthio, wobei die gegebenenf alls 
vorhandenen Subs tituen ten 1 bis 3 Halogen- 
atome und/oder 1 oder 2 C^^^^^^^Y^^^^PP®^ 
und/oder 1 oder 2 C^_2""^^^^^y9^^PP®^ und/oder 

15 eine Nitrogruppe sind, 

4 

und R 3-Pyridyl, 3-Pyridyl-l-oxid, 2-Pyra2inyl, 
2-Pyrazinyl-l-oxid , 2-Pyrazinyl-4-oxid , 
2-Pyra2inyl-l , 4-dioxid, 5-Pyrimidinyl , 
5-Pyrimidinyl-l-oxid oder 5-Pyrimidinyl- 
20 1,3-dioxid bedeuten. 

14. Fungizides Mittel , dadurch gekennzeichnet , dass es 
eine wirksame Menge mindestens einer Verbindung der allge- 
meinen Formel 



25 



R^ 

t 4 

R-CH-C-R 



k'- k-- 



30 worin R mono-, di- oder trisubstituiertes Phenyl, 

wobei die Substituenten 1-3 Halogenatome 
und/oder 1 oder 2 C j^^^^^-^^^-^^^^PP®^ und/ 
Oder 1 Oder 2 C^_2-Alkoxygruppen und/oder 
1 Oder 2 Trif luormethylgruppen sind, 

1 

36 R gegebenenf alls mit 1 bis 3 Halogenatomen 



substituiertes C2_g"Alkenyl , C^^^-Alkinyl , 
C^^g-Alkenyloxy , C2_g-Alkinyloxy , C^^^- 
Alkenylthio oder C^^g-Alkinylthio ; Oder 
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gegebenenf alls iin Arylkern mono-, di- oder 
trisubstituiertes Aryl-C^^^-alkyl , Aryloxy 
Oder Arylthio, wobei die gegebenenf alls 
vorhandenen Subs-tituenten 1 bis 3 Halogen- 
atome und/oder 1 oder 2 Cj^_2~^-^^y-^5^^PP®^ 
und/oder 1 oder 2 C^^^^^-^^^^^^^PP®^ und/oder 



eine Nitrogruppe sind, 

.3 



2 

R Hydroxy, Chlor oder Brom, 



R" Wasserstoff oder .-Alkyl 
4 

10 und R 3-Pyridyl , 3-Pyridyl-l-oxid, 2-Pyrazinyl, 

2-Pyrazinyl-i-oxid, 2-Pyrazinyl-4-oxid, 
2-Pyrazinyl-l, 4-dioxid, 5-Pyriniidinyl , 
5-Pyrimidinyl-l-oxid oder 5-Pyrimidinyl- 
1,3-dioxid bedeuten, 

15 Oder eines Saureadditionssalzes einer solchen Verbindung, 
sowie Formulierungshilf sstof f e enthalt. 

15 • Pungizides Mittel nach Anspruch 14, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass es eine wirksame Menge von a-(a-Allyl-2, 4- 
20 dichlorbenzyl ) -3-pyr idylmethanol oder a- [ 2 , 4-Dichlor-a- 
( 2-propinyl ) -benzyl ] -3-pyr idylmethanol oder a-[a-( 2 , 4- 
Dichlorphenyl ) -phenathyl] -3-pyr idylmethanol oder a-( 2, 4- 
Dichlor-a-phenylthio-benzyl ) -3-pyridylmethanol sowie Formu- 
lierungshilf sstof fe enthalt. 

25 

16. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der 
allgemeinen Formel 

r3 

1 4 

30 R-CH-C-R I 

«1 <2 
R^ R^ 

worin R mono-, di- oder trisubstituiertes Phenyl, 
wobei die Subs tituen ten 1-3 Halogenatom^ 
35 und/oder 1 oder 2 C^_^-Alkylgruppen und/^ 

Oder 1 Oder 2 C^^^^^-^^^^V^^^PP®^ und/oder 
1 Oder 2 Trif luormethylgruppen sind, ' 
R^ gegebenenf alls mit 1 bis 3 Halogenatomen " 



- 37 - 



DS 



substituier tes C^^g-Alkenyl , C^^g-Alkinyl , 

C^^g-Alkenyloxy , C^^^-Alkinyloxy / 

Alkenylthio oder C^^^-Alkinylthio ; oder 

gegebenenf alls im Arylkern mono-» di- oder 

5 trisubstituiertes Aryl-C^^^-alkyl , Aryloxy 

Oder Arylthio, wobei die gegebenenf alls 

vorhandenen Substituenten 1 bis 3 Halogen- 

atome und/oder 1 oder 2 C^_2-Alkylgruppen 

und/oder 1 oder 2 C^^^g^^^^^^Y^^^PP®^ und/oder 

10 eine Nitrogruppe sind, 
2 

R Hydroxy, Chlor oder Brom, 
3 

R Wasserstoff oder C- --Alkyl 
4 ^'^^ 

und R 3-Pyridyl, S-Pyridyl-l-oxid, 2-.pyrazinyl , 

2-Pyrazinyl-l-oxid, 2-Pyrazinyl-4-oxid, 
15 2-Pyrazinyl-l , 4-dioxid, 5-Pyrimidinyl , 

S-Pyrimidinyl-l-oxid oder 5-Pyrimidinyl- 

1,3-dioxid bedeuten, 
und von ihren Saureadditionssalzen , dadurch gekennzeichnet , 
dass man 

20 

a) zwecks Herstellung der Verbindungen der Pormel I, worin 

R"^ gegebenenf alls substituier tes g-Alkenyloxy , 

Alkinyloxy oder Aryloxy, wie oben naher definiert, R^ 
4 

Hydroxy und R 3-Pyridyl, 2-Pyrazinyl oder 5-Pyrimidinyl. be- 
26 deuten, ein Epoxid der allgeraeinen Formel 

R CH h R^' II 

30 

3 

worm R und R die oben angegebenen Bedeutungen 
besitzen 

4 I 

und R 3--Pyridyl, 2-Pyrazinyl oder 5-Pyriinidinyl 
bedeutet, 

35 Oder einen Alkohol der allgemeinen Formel 

r3 

» 4. 

R CH C R^ III 

i I 
X OH 
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3 4 ' 

worin R, R und R die oben angegebenen Bedeutungen 
besitzen 

und X ein Halogenatom, einen Alkylsulfonatrest 
Oder einen Arylsulfonatrest bedeutet, 
5 mit einer Verbindung der allgemeinen Formel 

R"^' H IV 



10 



worin R gegebenenf alls mit 1 bis 3 Halogenatomen 
substituiertes C2_^-Alkenyloxy oder C^^^- 
Alkinyloxy; Oder gegebenenf alls mono-, di~ 
oder trisubstituiertes Aryloxy, wobei die 
gegebenenf alls vorhandenen Substituenten 1 
bis 3 Halogenatome und/oder 1 oder 2 C^^^" 
15 Alkylgruppen und/oder 1 oder 2 C^^^^^^^^^y" 

gruppen und/oder eine Nitrogruppe sind, 
bedeutet , 

umsetzt , 

20 b) zwecks Herstellung der Verbindungen der Formel I, worin 
1 

R gegebenenf alls substituiertes C^^-Alkenyl , C^^g-Alkinyl , 

C2_g-Alkenylthio , C^^g-Alkinylthio , Aryl-C^_-^-alkyl oder 

Arylthio, wie oben naher definiert, R^ Hydroxy, R^ Wasser- 
4 

stoff und R 3-Pyridyl, 2-Pyrazinyl oder 5-Pyrimidinyl be- 
25 deuten , ein Keton der allgemeinen Formel 

R CH C R^' V 

on 4 ' 

oO worin R und R die oben angegebenen Bedeutungen 

besitzen 

1" 

und R gegebenenf alls mit 1 bis 3 Halogenatomen 

substituiertes C2_g-Alkenyl , C^^g-Alkinyl , 
C2__g-Alkenylthio oder C^^^-Alkinylthio ; 
35 Oder gegebenenf alls im Arylkern mono-, di- 

oder trisubstituiertes Aryl-C^^^^^^^^^ 
Oder Arylthio, wobei die gegebenenf alls 
vorhandenen Substituenten 1 bis 3 Halogen- 



16 



20 



25 
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atorae und/oder 1 oder 2 Cj^^j-Alkylgruppen 
und/oder 1 oder 2 Cj^g-Alkoxygruppen und/ 
Oder ^ine Nitrogruppe sind/ bedeutet. 



reduziert. 



c) "zwecks Hers tel lung der Verbindungen der Formel I, worin 
gegebenenf alls substituiertes C3_g-Alkenyl , C3_g-Alkinyl , 
C3_g-Alkenylthio, C^^g-Alkinylthio, Aryl-.Cj^^3-alkyl oder 
Arylthio, wie oben riaher definiert, Hydroxy, R Cj^^^- 
10 Alkyl und R* 3-Pyridyl , 2-Pyrazinyl oder 5-Pyrimidinyl be- 
deuten, ein Keton der allgemelnen Formel V, wie oben de- 
finiert, mit einer Verbindung der allgemelnen Formel 



R^' Y VI 



worin R'^' Cj^^^-Alkyl 

Y Lithium oder MgZ 
und Z Halogen bedeuten« 
umsetzt, 

d) zwecks Herstellung der Verbindungen der Formel I, worin 
r2 Chlor Oder Brom und R^ 3-Pyridyl, 2-Pyrazinyl Oder 
5-Pyrimidinyl bedeuten, einen Alkohol der allgemelnen 
Formel 

R CH C — R^ !• 

I 1 I 
R"^ OH 

30 worin R, R^, R^ und R*' die oben angegebenen Be- 

deutungen besitzen, 
mit einem Chlor ierungsmittel bzw. Bromierungsmittel be- 
handelt, 

35 e) zwecks Herstellung der Verbindungen der Formel I, worin 
R^ gegebenenfalls substituiertes C3_g-Alkenylthio , ^3--g" 
Alkinylthio oder Arylthio, wie oben naher definiert, und 
R^ Hydroxy bedeuten, einen Thioather der allgemelnen Formel 
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i t I I 

R R VII 

worin R die oben angegebene Bedeutung besitzt 
1 ■ ' ' 

und R gegebenenfalls mit 1 bis 3 Halogenatomen 

5 substituiertes C- ^-Alkenylthio oder C - 

3-6 3-6 
Alkinylthio; Oder gegebenenfalls mono-, 

di- Oder trisubstituiertes Arylthio, wobei 

die gegebenenfalls vorhandenen Substituenten 

1 bis 3 Halogenatome und/oder 1 oder 2 

10 C^_2~Alkylgruppen und/oder 1 oder 2 C^^^- 

Alkoxygruppen und/oder eine Nitrogruppe sind, 

bedeutet , 

rait einem Aldehyd bzw. Keton der allgemeinen Formel 

16 C — R^ VIII 

tt 
O 

3 4 

worxn R und R die oben angegebenen Bedeutungen 
besitzen, 

20 umsetzt, oder 

f) zwecks Herstellung der Verbindungen der Formel I, worin 
4 

R 3-Pyridyl-l-oxid, 2-Pyrazinyl-l-oxid, 2-Pyrazinyl-4- 
oxid, 2-Pyrazinyl-l, 4-dioxid, 5-Pyrimidinyl-l-oxid oder 
25 5-Pyrimidinyl-l,3-dioxid bedeutet^ ein Pyridin-, Pyrazin- 
bzw. Pyrimidinderivat der allgemeinen Formel 

I 41 -rii 

R CH C R 



» 1 ^2 

30 R R 

1 2 3 4' 
worin R, R , R , R und R die oben angegebenen 



Bedeutungen besitzen. 



N-oxydiert 



35 



und erwunschtenf alls eine erhaltene Verbindung der Formel I 
mit einer Saure zur Herstellung des entsprechenden Saure- 
additionssalzes umsetzt. 
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17. Verfahren zur Bekampfung von Fungi in der Land- 
wirtschaft und im Gartenbau, dadurch gekennzeichnet , dass 
man das zu schiitzende Gut mit einer wirksamen Menge einer 
der in den Anspriichen 1 bis 11 genannten Verbindungen bzw. 

5 eines in Anspruch 14 Oder 15 genannten Mittels behandelt. 

18. Verwendung einer der in den Anspriichen 1 bis 11 
genannten Verbindungen bzw. eines in Anspruch 14 Oder 15 
genannten Mittels zur Bekampfung von Fungi in der Land- 

10 wirtschaft und im Gartenbau. 

*** 

15 



20 



25 



30 



35 
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Patentanspriiche 



DiOelol/'ZASS 

(Oesterreich) 



1. Fungizides Mittel , dadurch gekennzeichnet , dass es 
eine wirksame Menge mlndestens einer Verbindung der allge- 
meinen Formel 



^ 4 
R-CH-C--R 

R-^ R^ 



10 



worin R mono-, di- Oder trisubstituiertes Phenyl, 
wobei die Substituenten 1-3 Halogenatome 
und/oder 1 oder 2 C^_2-AlkVlgruppen und/ 
Oder 1 Oder 2 C^^^^-Alkoxygruppen und/oder 

15 1 Oder 2 Trif luormethylgruppen sind, 

R gegebenenfalls mit 1 bis 3 Halogenatomen 

substituiertes C^^g-Alkenyl , C^^g-Alkinyl , 
C^^g-Alkenyloxy , C^^g-Alkinyloxy , C^^g- 
Alkenylthio oder C^^g-Alkinylthio ; oder 

20 gegebenenfalls im Arylkern mono-, di- oder 

trisubstituiertes Aryl-C^^^^^^^y^ » Aryloxy 
Oder Arylthio, wobei die gegebenenfalls 
vorhandenen Substituenten 1 bis 3 Halogen- 
atome und/oder 1 oder 2 C^_2~^^'^y-^^^^PP®^ 

25 und/oder 1 oder 2 C^_2~^^^°^y^^^PP®^ und/o 

eine Nitrogruppe sind, 

2 

R Hydroxy, Chlor oder Brom, 
3 

R Wasserstof f oder _ .-Alkyl 
4 

und R 3-Pyridyl , 3-Pyridyl-l-oxid, 2-Pyrazinyl, 
30 2~Pyrazinyl-l-oxid , 2-Pyrazinyl-4-oxid, 

2-Pyrazinyl-l, 4-dioxid, 5-Pyrimidinyl , 
5-Pyrimidinyl-l-oxid oder 5-Pyrimidinyl- 
1,3-dioxid bedeuten, 
Oder eines Saureadditionssalzes einer solchen Verbindung, 
35 sowie Formulierungshilf sstof f e enthalt. 



2. Fungizides Mittel nach Anspruch 1, worin R 2,4- 
Dichlor phenyl bedeutet. 
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is. Fungizides Mittel nach Anspruch 1 Oder 2, worin 
gegebenenf alls mit 1 bis 3 Halogenatomen substituiertes 
C ^-Alkenyl oder -Alkinyl , oder gegebenenf alls mono-, 

di- Oder trisubstituiertes Arylthio, wobei die gegebenen- 
5 falls vorhandenen Substituenten 1 bis 3 Halogenatome und/oder 
1 Oder 2 ^-Alkylgruppen und/oder 1 oder 2 C j^^^-Alkoxy- 
gruppen und/oder eine Nitrogruppe sind. 

4. Fungizides Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 3, 
10 worin Wasserstoff oder Methyl bedeutet- 

5. Fungizides Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 4, 
worin 3-Pyridyl, 2-Pyrazinyl oder 5-Pyrimidinyl be- 
deutet, 

15 

6. Fungizides Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass es eine wirksame Menge von a-( a-Allyl-2 , 4- 
dichlorbenzyl ) -3-pyridylmethanol oder a-[ 2 , 4-Dichlor-a- 

( 2-propinyl) -benzyl ]-3-pyridylmethanol oder a-Ca-(2,4- 
20 DichlorphenyD-phenathylD-S-pyridylmethanol oder a-(2,4- 

Dichlor-a-phenylthio-benzyl) -3-pyridylmethanol sowie Formu- 
lierungshilfsstof f e enthalt, 

7. Fungizides Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
25 zeichnet, dass es eine wirksame Menge einer Verbindung 

ausgewahlt aus : 

2- ( 2 , 4-Dichlorphenyl ) -1 , 3-di- ( 3-pyridyl ) -1-propanol , 
a- [ 2 , 4-Dichlor-a- { 2-methallyl ) -benzyl ] -3-pyridyl- 
30 methanol , 

a-(a-Allyl-2, 4-dichlorbenzyl )-2-pyrazinylmethanol , 
a- [ 2 , 4-Dichlor-a- ( 2-propinyl ) -benzyl ] -5-pyrimidinyl- 
methanol , 

a- [ 2 , 4-Dichlor-a- ( 4-chlorphenylthio ) -benzyl ] -3- 
35 pyridylmethanol , 

a-C 2 , 4-Dichlor-a- ( 2-pyr idylthio ) -benzyl ] -3-pyridyl- 
methanol , 

a-[a-( 2, 3-Dibromallyl ) -2, 4-dichlorbenzyl]-3-pyridyl- 



- 34 - 



methanol , 

2- ( 2 , 4-Dichlorphenyl ) -3- ( 2-thienyl ) -1- { 3^pyr idyl ) -1- 
propanol , 

a- [ 2 , 4-Dichlor ~a- ( 2-f urf uryl ) -benzyl ] -3-pyr idylmethanol 

5 und 

3- [ l-Chlor-2- ( 2 , 4-dichlorphenyl ) -4-pentenyl ] -pyr idin , 
sowie Formulierungshilfsstof fe enthalt. 

8. Fungizides Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
10 zeichnet, dass es eine wirksame Menge einer Verbindung 
ausgewahl t aus : 

a«i:2 ^ 4-Dichlor-a- ( 3-met:hyl-.2-butenyr) -benzyl ] -3- 
pyridylmethanol , 

15 a-.[a-( 2, 4-Dichlorphenyl ) -p-nitrophenathyl]-3-pyridyl- 

methanol , 

a- [ 1- { 2 , 4-Dichlorphenyl ) -3-chlor-3-butenyl ] -3-pyridyl- 
raethanol , 

a- [ 1- ( 2 , 4-Dichlorphenyl ) ~4-chlor-3-butenyl ]-.3-pyridyl- 
20 methanol , 

a-(a-Allyl-2, 4-dichlorbenzyl )-a-methyl-3-pyridyl- 
methanol , 

a-(a-Allyl-2,4-dichlorbenzyl)-a-athyl-3-pyridyl- 
methanol , 

25 a-[2, 4-Dichlor-a-( 2-furfuryl ) -benzyl ]-a-methyl -3 - 

pyridylmethanol , 

3- ( 2 , 4-Dichlorphenyl ) -4- ( 2-thienyl ) -2- ( 3-pyridyl ) -2- 
butanol , 

a- [ 1- ( 2 , 4-Dichlorphenyl ) -3-chlor-3-butenyl ]-a-methyl- 
30 3-pyridylmethanol , 

a- [ 1- ( 2 , 4-Dichlorphenyl ) -4-chlor-3-butenyl ] -a-methyl- 
3-pyridylmethanol und 

f 2 , 4-Dichlor-a- ( 2-thenyl ) -benzyl ] -a-me thyl-3- 
pyr idy 1 me th ano 1 - 1 -o xid , 
35 sowie Formulierungshilf sstof f e enthalt. 
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9. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der 
allgemeinen Formel 

^ 4 

5 R-CH-C-R I 

worin R mono-, di- Oder trisubstituiertes Phenyl, 
wobei die Substituenten 1-3 Halogenatome 

10 und/oder 1 oder 2 C^_3-Alkylgruppen und/ 

Oder 1 Oder 2 c^_3-Alkoxygruppen und/oder 
1 Oder 2 Trif luormethylgruppen sind, 
R^ gegebenenf alls mit 1 bis 3" Halogenatomen 

substituiertes C^^^-Alkenyl , C^^g-Alkinyl , 

-15 Cj^g-Alkenyloxy , c^^^-Alkinyloxy , ^^--S" 

Alkenylthio oder C3_g-Alkinylthio ; oder 
gegebenenf alls im Arylkern mono-, di- oder 
trisubstituiertes Aryl-C^^^-alkyl , Aryloxy 
Oder Arylthio, wobei die gegebenenf alls 

20 vorhandenen Substituenten 1 bis 3 Halogen- 

atome und/oder 1 oder 2 C^^^-Alkylgruppen 
und/oder 1 oder 2 C^^^-Alkoxygruppen und/oder 
eine Nitrogruppe s ind , 

2 

R Hydroxy, Chlor oder Brom, 
25 R^ Wasserstoff oder C^_^-Alkyl 

und R^ 3-Pyridyl , 3-Pyridyl-l-oxid, 2-Pyrazinyl , 
2-Pyra2inyl-l-oxid, 2-Pyrazinyl-4-oxid, 
2-Pyrazinyl-l, 4-dioxid, 5-Pyrimidinyl , 
5-Pyrimidinyl-l-oxid oder 5-Pyrimidinyl- 
30 1,3-dioxid bedeuten, 

und von ihren Saureadditionssalzen, dadurch gekennzeichnet , 
dass man 

a) zwecks Herstellung der Verbindungen der Formel I, worin 
35 R-^ gegebenenf alls substituiertes c^^g-Alkenyloxy , C^^^- 
Alkinyloxy oder Aryloxy, wie oben naher definiert, R , 
Hydroxy und R^ 3-Pyridyl, 2-Pyrazinyl oder 5-Pyrimidinyl be- 
deuten, ein Epoxid der allgemeinen Formel 
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CH 



f 

C 



II 



worin R und R die oben angegebenen Bedeutungen 
besitzen 

4 ' 

und R 3-Pyridyl, 2-Pyrazinyl Oder 5-Pyrimidinyl 
bedeutet, 

Oder einen Alkohol der allgemeinen Formel 



CH 

\ 

X 



r3 
c - 



III 



3 4 • 

worxn R, R und R die oben angegebenen Bedeutungen 

besitzen 

und X ein Halogenatom, einen Alkylsulf onatrest 
Oder einen Arylsulf onatrest bedeutet, 
mit einer Verbindung der allgemeinen Formel 



H 



IV 



worin R 



gegebenenfalls mit 1 bis 3 Halogenatomen 
substituiertes C^^g-Alkenyloxy oder 
Alkinyloxy; oder gegebenenfalls mono-, di- 
oder trisubstituiertes Aryloxy, wobei die 
gegebenenfalls vorhandenen Subs tituenten 1 
bis 3 Halogenatome und/oder 1 oder 2 ^- 
Alkylgruppen und/oder 1 oder 2 C^_3-Alkoxy- 
gruppen und/oder eine Nitrogruppe sind, 
bedeutet , 



umsetzt , 



b) zwecks Herstellung der Verbindungen der Formel I, worin 
R gegebenenfalls substituiertes C3_g-Alkenyl , C3_g-Alkinyl , 
^3-6""^^^^^^-^^^^^' C3_g-Alkinylthio, Aryl-C^^3-alkyl oder 



2 * 3 

R Hydroxy, R Wasser- 



Arylthio, wie oben naher definiert 

stoff und R^ 3-Pyridyl, 2-Pyrazinyl oder 5-Pyrimidinyl be- 
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10 



deuten, ein Keton der allgemeinen Formel 

R CH C ' V 

ll" II 
R O 

4 ' 

worin R und R die oben angegebenen Bedeutungen 
besitzen 

1 1I 

und R gegebenenf alls mit 1 bis 3 Halogenatomen 

substituiertes C^^g-Alkenyl , C2_g-Alkinyl , 
C2_g-Alkenylthio oder C^^g-Alkinylthio ; 
Oder gegebenenf alls im Arylkern mono-, di- 
oder trisubstituiertes Aryl-Cj^_2-alkyl 
Oder Arylthio, wobei die gegebenenf alls 
vorhandenen Substituenten 1 bis 3 Halogen- 
15 atome und/oder 1 oder 2 C^^^-Alkylgruppen 

und/oder 1 oder 2 c^^^'^^^^^^y^^'^^PP^^ und/ 
Oder eine Nitrogruppe sind, bedeutet, 

reduziert , 

20 c) zwecks Herstellung der Verbindungen der Formel I, worin 
R gegebenenf alls substituiertes C^^g-Alkenyl , C^^g-Alkinyl , 

g-Alkenylthio , c^^g-Alkinylthio , Aryl-C^^^^^-^^V^ oder 
Arylthio, wie oben naher definiert, R^ Hydroxy, R^ ^1-4" 
Alkyl und r"^ 3-Pyridyl, 2-Pyrazinyl oder 5-Pyrimidinyl be- 

25 deuten, ein Keton der allgemeinen Formel V, wie oben de- 
finiert, mit einer Verbindung der allgemeinen Formel 

r"* Y VI 

30 worin R^' C^^^-Alkyl, 

Y Lithium oder MgZ 

und Z Halogen bedeuten, 
umsetzt , 



35 d) zwecks Herstellung der Verbindungen der Formel I, worm 

2 4 
R Chlor Oder Brom und R 3-Pyridyl, 2-Pyrazinyl oder 

5-Pyrimidinyl bedeuten, einen Alkohol der allgemeinen 

Formel 
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20 



30 



35 



R CH C R^' 

Ah 



R 



5 worin R, R^. R^ und r"*' die oben angegebenen Be- 

deutungen besitzen, 
mit einem Chlorierungsmittel bzw. Bromierungsmittel be- 
handelt , 

10 e) zwecks Herstellung der Verbindungen der Formel l, worin 
R gegebenenfalls stibstituiertes C2_g-Alkenylthio , c 
Alkinylthio oder Arylthio, wie oben naher definiert, und 
R Hydroxy bedeuten, einen Thioafcher der "allgemeinen Formel 

1111 

15 R R VII 

worin ^ die oben angegebene Bedeutung besitzt 

und R gegebenenfalls mit 1 bis 3 Halogenatomen 

substituiertes c ^ -Alkenylthio oder c 

3 3-6 
Alkinylthio; oder gegebenenfalls mono-, 

di- Oder trisubstituier tes Arylthio, wobei 

die gegebenenfalls vorhandenen Substituenten 

1 bis 3 Halogenatome und/oder 1 oder 2 

Cj^.g-Alkylgruppen und/oder 1 oder 2 C^_3- 

^® Alkoxygruppen und/oder eine Nitrogruppe sind, 

bedeutet, 

mit einem Aldehyd bzw, Keton der allgemeinen Formel 



C — r"^ VIII 
O 

3 4 

worm R und R die oben angegebenen Bedeutungen 



besitzen. 



umsetzt , Oder 



f ) zwecks Herstellung der Verbindungen der Formel I, worin 
R 3-Pyridyl^l~oxid, 2^Pyrazinyl-l>-oxid , 2-Pyrazinyl-4-. 
oxid, 2~Pyrazinyl-l,4-dioxid, 5^Pyrimidinyl^l~pxid oder 



15 



20 



30 
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5-Pyrimidinyl-l,3-dioxid bedeutet, ein Pyridin-, Pyrazin- 
bzw. Pyrimidinderivat der allgemeinen Formel 

r3 



\ 



4 » I" 

CH C 



worin R, R^, R^, R*^ und R^' die oben angegebenen 



Bedeutungen besitzen, 



10 N-oxydiert 



und erwunschtenf alls eine erhaltene Verbindung der Formel I 
mit einer Saure zur Herstellung des entsprechenden Saure- 
additionssalzes umsetzt, 

10. Verfahren zur Herstellung eines fungiziden Mittels, 
dadurch gekennzeichnet , dass man mindestens eine der in 
Anspruch 1 genannten Verbindungen mit Formulierungshilf s- 
stoffen vermischt. 



11 • Verfahren zur Bekampfung von Fungi in der Land- 
wirtschaft und im Gartenbau, dadurch gekennzeichnet , dass 
man das zu schiitzende Gut mit einer wirksamen Menge einer 
bzw. eines der in den Anspriichen 1 bis 8 genannten Ver- 
25 bindungen bzw. Mittel behandelt. 

12. Verwendung einer bzw. eines der in den Anspriichen 
1 bis 8 genannten Verbindungen bzw. Mittel zur Bekampfung 
von Fungi in der Landwirtschaf t und im Gartenbau. 



*** 
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